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Untersuchungen Über die Elektroaffinität der Anionen Il.’ 


Das Nitrit-lon und sein Gleichgewicht mit Nitrat und NO. 
Nach der Dissertation? von Hans Prox 
bearbeitet von R. ABEGG. 

Mit 1 Figur im Text. 


Inhalt: I. Löslichkeit und Léslichkeitsprodukt von AgNO,. — II. Gleich- 
gewicht AgNO, mit Ag, NO, AgNO,. Stabilität der Nitrite. — III. Der Silber- 
nitritkomplex. — IV. Quecksilbernitritkomplex. — Zusammenfassung und 
Schlufsfolgerungen. 

Für die Anionen haben sich vielfach die Löslichkeitsverhält- 
nisse und die Komplexbildung ihrer Schwermetallsalze als charakte- 
ristisch erwiesen. Den geeignetsten Ausgangspunkt für die Unter- 
suchung des Nitrit-Ions bot sein einziges mälsig schwerlösliches Salz, 
das Silbernitrit. 


I. Die Löslichkeit und das Löslichkeitsprodukt des Silbernitrits. 


Über die Löslichkeit des Silbernitrits liegen in der Literatur 
- widersprechende Angaben vor. Die erste genauere Bestimmung 
wurde von NIEMENTOWSKI und RoszkowskI * gemacht. Sie bestimmten 
die Löslichkeit bei 15°. Merkwürdigerweise erhielten sie, wenn sie 
zuerst bei 50° sättigten und dann die Temperatur auf 15° er- 
niedrigten, einen kleineren Sättigungswert, obwohl die Löslichkeit 
mit der Temperatur beträchtlich steigt. Wir stellten daher neue 
Löslichkeitsversuche bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0° 
und 33° an und konnten konstatieren, dals das Verhalten des Silber- 
nitrits ein völlig normales ist, d.h. dafs sich die Werte für die 
Sättigungskonzentrationen bei Annäherung von höherer und tieferer 
Temperatur in gleicher Weise bis auf die Versuchsfehler reprodu- 
zieren lassen. Allerdings ist die Bestimmung der Löslichkeit, wie 


1 Siehe Z. anorg. Chem. 45 (1905), 298. Das Oxalat-Ion. 
? Breslau 1906. 
8 Zeiischr. phys. Chem. 22 (1897), 145. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 1 


sich zeigte, nach oben hin begrenzt, denn bereits bei 40° zersetzt 
sich das Silbernitrit (vgl. Teil II) in erheblichem Mafse unter Ab- 
scheidung von metallischem Silber gemäls der Gleichung 


2Ag NO, = Ag + NO + AgNO,. 


Beim Öffnen einer Flasche mit Silbemitritlösung, die auf 50° 
erhitzt worden war, entstand braunes NO,, während die geschlossene 
Flasche kein gefärbtes Gas zeigte. Titrierte man eine solche Lösung, 
so fand man einen weit grölseren Gehalt an Silber als an Nitrit. 

Der Silbergehalt wurde durch Titration mit Rhodankalium und 
Ferrisulfat als Indikator, die Nitritbestimmung durch Titration mit 
Permanganat ausgeführt. Waren Lösungen mit hohem Nitritgehalt 
zu bestimmen, so mufste das Ansäuern der Lösung für die Oxydation 
durch Permanganat sehr vorsichtig ausgeführt werden, da sonst 
N,O, entwich. Es empfahl sich daher, erst eine ungefähre Be- 
stimmung auszuführen, und dann bei einer weiteren Bestimmung 
zunächst die nahezu ausreichende Menge Permanganat zuzusetzen, 
darauf vorsichtig anzusäuern und erst dann die Titration zu Ende 
zu führen. 

NIEMENTOwsKI und RoszkowskI geben ihre Bestimmungsmethode 
nicht an. Sollten sie jedoch den Gehalt an Silbernitrit nur durch 
Permanganattitration bestimmt haben, so wäre eine Erklärung für 
ihre merkwürdige Beobachtung leicht zu geben. Sie erhitzten ihre 
Lösungen vorübergehend auf 50° Dabei bildete sich durch Zer- 
setzung (die sie übrigens nicht bemerkt haben) Silbernitrat. Dieses 
mufs als gleichioniger Zusatz eine Löslichkeitserniedrigung des 
Silbernitrits hervorrufen (s. u.). Erniedrigten sie also die Tem- 
peratur wieder auf 15°, so mulste zur Aufrechterhaltung des Lös- 
lichkeitsproduktes 

[Ag]-[NO,] = L 
die Konzentration der NO,'-Ionen kleiner sein als für reine Silber- 
nitritlösungen, in denen [Ag‘]= [NO,’]. 

Die folgende Tabelle 1 enthält die Resultate dreier voneinander 
unabhängiger Löslichkeitsversuche bei 25°. 

Da die Nitritlösungen sehr verdünnt waren und die Permanganat- 
titration in diesem Falle zu keinem scharfen Umschlag führt, weil 
die Oxydation der letzten Spuren Nitrit durch verdünntes Perman- 
ganat nur sehr träge verläuft, wurde stets mit einigen Tropfen 
Permanganat über- und mit Oxalat zurücktitriert, wodurch sich gut 
übereinstimmende Resultate erzielen liefsen. Wie man sieht, besteht 





= § 





Tabelle 1. 
- Silbergehalt Nitritgehalt | 7 
Nr. '  Diffe 
Molil Mol/l in 
1 | 0.0267 0.0257 / 0.0010 
| 0.0266 0.0257 0.0009 
3 | 0.0266 0.0259 | 0.0007 


aber stets eine kleine Differenz zwischen dem Nitrit- und Silber- 
gehalt, die wir anfänglich für eine analytische Ungenauigkeit hielten. 
Da jedoch mit verschiedenen Titrationslösungen immer wieder eine 
Abweichung im gleichen Sinne gefunden wurde, müssen wir an- 
nehmen, dafs auch bereits bei 25° die oben erwähnte Zersetzung 
des Silbernitrits, allerdings nur sehr langsam und in geringem Um- 
fange, vor sich geht. In den Versuchen der Tabelle 1 liegen also 
eigentlich nicht Löslichkeiten von reinem Silbernitrit, sondern Lös- 
lichkeiten des Salzes unter Nitratzusatz vor, dessen Konzentration 
durch die kleine Differenz gegeben wird. Da später noch Versuche 
unter Silbernitratzusatz gemacht wurden, kann man die kleine Korrek- 
tur für nitratfreie Lösung durch Extrapolation anbringen und erbält 
dann für die Löslichkeit des reinen Silbernitrits bei 25° 


c = 0.0260 Mol/l. 


Für die Bestimmung der Löslichkeit bei anderen Temperaturen 
wurde von dieser Korrektur abgesehen, da sie, bereits bei 25° ihrem 
Betrage nach unwesentlich, für niedere Temperaturen noch geringer 
werden dürfte. Nur der Wert bei 33° ist von geringerer Zuver- 
lässigkeit. Alle Gleichgewichte stellten sich nach etwa eintägigem 
Schütteln im Thermostaten gut ein. . 


Tabelle 2. 





| = : 
t 
Temperatur —gelichkeit Moljl PERF Löslichkeit Mol, 1 
= a! = — | = Parca PH mi £2 ER a — 
oo 0.0113 18° 0.0216 
8° 0.0159 25° 0.0260 
14° 0.0189 83° 0.0870 
160 | 0.0208 


! Ley und Scuärer, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1268, fanden 
neuerdings in guter Übereinstimmung mit unseren Wert 0.0268 Mol/l. 
1 * 


Mr = 


Da Silbernitrit ein ziemlich schwer lösliches Salz ist, lag die 
Vermutung nahe, dals es in Sättigungskonzentration vollständig in 
seine Ionen dissoziiert sei. Wenn dies der Fall ist, dann ist sein 
Löslichkeitsprodukt 


= [Ag']-[NO,’) 


gleich dem Quadrat seiner Löslichkeit. Das Produkt [Ag’]-[NO,’] 
mufs aber auch konstant bleiben beim Zusatz weiterer Ag‘-Ionen, 
die man z. B. in Gestalt von Silbernitrat in die Lösung bringt. 
Dann müfste die Löslichkeit des Silbernitrits gemäfs der Nernstschen 
Theorie der Löslichkeitserniedrigung proportional dem Zusatz von 
dissoziiertem Silbernitrat sinken. Dies ist jedoch nicht der Fall. ! 
Während Naumann und RÜckER hieraus den Schlufs zogen, dafs 
die Theorie unzulänglich sei, gelang es uns, unter der Annahme 
unvollständiger Dissoziation des Silbernitrits die Konstanz des Lös- 
lichkeitsproduktes zu beweisen. 

Es wurde zunächst durch Potentialmessung der Silber-Ionengehalt 
einer bei 25° mit AgNO, gesättigten, also 0.0265 Ag-normalen Lösung 
ermittelt. 

Das Potential der gesättigten Silbernitritlösung gegen eine 
0.0224 Ag‘-Ionen-normale Silbernitratlösung ergab sich zu +0.011 V. 
Somit ist nach der Nernstschen Formel 


0.011 = 0.059 log 





woraus für den Silberionengehalt der gesättigten Silbernitritlösung 


[Ag] = 0.0146 


folgt. Demnach ist von 0.0265 Mol gelösten Silbers nur 0.0146 Mol 
als Ag’-Ion, daher 0.0119 Mol. undissoziiertes AgNO, vorhanden 
und der Dissoziationsgrad dieser Lösung beträgt « = 0.55 d.h. die 
gesättigte Nitritlösung ist nur wenig mehr als zur Hälfte dissoziiert.? 
Auf dieses Resultat deuten auch Leitfähigkeitsmessungen von 
Roszkowski und NIEMENTOwsKkI hin. Wie wir später (Teil III) sehen 
werden, müssen jedoch auch diese Zahlen wegen Komplexbildung 
noch eine kleine Korrektur erleiden. 


i Vgl. Name und Rücker, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2292 
und Asece und Pick, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2571. 
2 Ley und Scnärer berechnen aus Leitfähigkeitsmessungen « = 0.59. 
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Zur Bestätigung des gefundenen Dissoziationswertes wurden nun- 
mehr Löslichkeitsuntersuchungen bei Nitratzusatz gemacht. Durch 
Titration wurde der Silber- und Nitritgehalt ermittelt. Die Differenz 
gab das Silbernitrat. Die Dissoziation des letzteren wurde aus Leit- 
fähigkeiten berechnet, wie sie KouLkausch und HoLBorN! nach 
Messungen von LöB und NERNsT angeben. Die Dissoziation des 
Silbernitrats wurde als unbeeinflufst durch das Silbernitrit angesehen, 
da der starke Elektrolyt AgNO, wohl kaum durch geringe Mengen 
des schwächeren Silbernitrits beeinflulst wird*. Die Menge disso- 
ziierten Silbernitrits wurde erhalten, indem man vom Gesamtnitrit 
die oben berechnete Menge undissoziierten Nitrits abzog, die in 
jeder gesättigten Lösung zugegen sein mufs und im Sinne der 
Nernstschen Theorie durch Zusätze nicht variiert wird. Die in dieser 
Weise berechneten Werte von L zeigen gute Konstanz, wie Tabelle 3 
lehrt, dagegen zeigen die Werte der Spalte 4, welche das Produkt 
aus Gesamtsilber und Gesamtnitrit darstellen, naturgemäfs keine 
Konstanz, 


Tabelle 3. 
: 1. | 2 BE a oe 5. 
Nr. |Silberkonz. durch Nitritkonz. durch AgNO, Silber | ER 
age Titration | Titration ale | x | 250 
bestimmt | bestimmt Differenz | Nitrit | [Ag ]INO,’) 
1 0.0260 | 0.0280 | 0.0000 | 6.8.10” 2.0-10°* 
2 0.0368 | 0.0209 0.0154 7.6-10 2.1-10¢ 
8 0.0510 0.0174 | 0.0886 8.7-10°4 2.0-107* 
4 0.0785 0.0156 0.0579 | 11.5-10”* 2.1-10* 


Somit verbindet sich das Resultat der Potentialmessung mit 
der rein chemischen Untersuchung zu einem befriedigenden Ergebnis. 


I. Das Gleichgewicht des Silbernitrits mit Silbernitrat, Stickoxyd 
und Silber. 


Wie bereits im vorigen Teil gelegentlich der Löslichkeitsver- 
suche mit Silbernitrit erwähnt wurde, zersetzt sich die Lösung dieses 
Salzes bei Temperaturen von etwa 40° an merklich unter Abgabe 
von Stickoxyd und Ausscheidung von metallischem Silber. Da über 


1 Kourrausch und Horsorn, Das Leitvermögen der Elektrolyte (1898), 
Seite 162. 
2 Vergl. z.B. Anzac, Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, S. 46, 


Stuttgart 1903. 
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diese Zersetzung, wie überhaupt über die aller Nitrite, in der Lite- 
ratur nur unbestimmte, zum Teil einander widersprechende Angaben 
vorlagen, untersuchten wir den Vorgang näher. Bei Abschlufs der 
Luft war das entstehende Gas farblos, erst bei Berührung mit dem 
Luftsauerstoff entstand braunes NO,. Das abgeschiedene Silber war 
ein fast rein weilses, feines Pulver. Ferner reicherten sich die 
Lösungen an Silberion an, während Nitrit verschwand. Es war 
daber anzunehmen, dafs Nitrat entstand, und die Reaktion nach 
der Gleichung 
2AgNO, = Ag + NO + AgNO, 

verlief. Um diese Vermutung zu bestätigen, wurde folgendermalsen 
verfahren: 3.0176 g Silbernitrit wurden in ein 100 ccm-Mefskélbchen 
gebracht, mit etwas Wasser versetzt und offen auf dem Wasserbade 
erhitzt. Es entwickelte sich Stickoxyd, und Silber schied sich ab. 
Nach Verlauf von 24 Stunden hatte sich alles Nitrit zersetzt. 
Darauf wurde mit Wasser auf das Volumen 100 ccm aufgefüllt, 
10.02 ccm in eine gewogene Platinschale abpipettiert und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wog 0.2626 g. 
Er wurde wieder gelöst, mit Cyankali versetzt und das Silber auf 
der Platinschale elektrolytisch abgeschieden. Das Gewicht des ab- 
geschiedenen Silbers betrug 0.1659 g, somit 63.1°/, des Lösungs- 
rückstandes, während Silbernitrat 63.5 °/, Silber theoretisch enthält. 
Somit war der Übergang in Silbernitrat erwiesen. Ferner ergibt 
sich, dafs die analysierte Lösung 0.1534 n. an Silber war, während 
sie 0.1960 n. gewesen wäre, wenn sich alles Silbernitrit darin ohne 
Abscheidung von Silber gelöst hätte. Somit sind 78.3 °/, Silber von 
der Gesamtmenge in Lösung geblieben. Wäre die Reaktion glatt 
nach der obigen Gleichung verlaufen, so hätten es nur 50°/, sein 
dürfen. Somit war zu viel Nitrat entstanden. Durch weitere Versuche 
liefs sich nachweisen, dafs bei Sauerstoffausschlufs innerhalb der 
Versuchsfehler die Hälfte des Silbers metallisch abgeschieden wird. 

Es scheint also, dafs der Sauerstoff Nitrit direkt äulserst rasch 
zu Nitrat oxydieren kann. Nun wurde aber sonst bei Silbernitrit- 
lösungen oder Nitrit-Nitratgemischen stets beobachtet, dals sie recht 
beständig waren; eine Lösung, die an Silbernitrit gesättigt und in 
der festes Salz Bodenkörper war, blieb in ihrem Silbergehalt beim 
Stehen einige Zeit praktisch konstant. Blieb jedoch eine Lösung, in 
der sich der obige Zersetzungsvorgang abgespielt hatte und in der 
AgNO, und Silber Bodenkörper waren, bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, so wuchs ihr Silbergehalt rasch. Demnach wirkt das fein 








u eee 


verteilte Silber, das bei jener Reaktion entstand, auf die direkte 
Oxydation des Silbernitrits zu Nitrat durch Luftsauerstoff kata- 
lytisch stark beschleunigend. 

Weiter wurde festgestellt, dafs die Zersetzung des Silbernitrits 
zu einem melsbaren Gleichgewichtszustande mit einem bestimmten 
NO-Druck führt. 

Nach einigen Vorversuchen ! wurde folgende Versuchsmethode ge- 
wählt. Das Reaktionsgemisch wurde in Flaschen aus dickwandigem 
Glase untergebracht, welche die aus der Figur ersichtliche Gestalt 
hatten. Seitlich war ein oben ge- 
schlossenes Kapillarrohr K ange- 
schmolzen, in dem sich zwei Queck- 
silberfäden befanden, die ein Luft- 
volumen C einschlossen 2. In die C 
Flasche wurde Silbernitrit gebracht, B 
und zwar in so grofser Menge, 
dafs es stets Bodenkörper blieb. K 
Ein zweites Rohr führte bis auf 
den Boden des Gefälses. Durch 
dieses wurde vor dem Beginn des 
Versuches NO eingeleitet, bis alle 
Luft ausgetrieben war, dann bei 
B und schliefslich bei A abge- 
schmolzen. Alsdann wurde die Flasche in ein Wasserbad ge- 
bracht, das durch einen hohlen Mantel mit siedendem Aceton 
ziemlich genau auf 55° gehalten wurde. Aus der Verkleinerung 
des Raumes C konnte man unter Berücksichtigung des anfänglichen 
äulseren Barometerdruckes vor dem Zuschmelzen, sowie einiger 
kleiner Korrekturen den in der Flasche herrschenden Druck ziem- 
lich genau messen. Nach etwa 8—10 Tagen stellte sich ein Gleich- 
gewichtszustand ein. 

Da die Reaktion nach der Gleichung 

2AgNO, = Ag + NO + AgNO, 
oder in Ionenschreibweise 

Ag + 2NO,’ = Ag + NO + NO,’ 
verlief, mufs die Konstante des Gleichgewichtes 


Mice _pyo[NO,)] : 
[Ag] [NO,’}? 





1 Siehe Dissertation. 
? Vergl. Taumann und Negnat, Zeitschr. physik. Chem. 9 (1892), 6. 


55 ee 


sein, wo unter pyo der Druck des Stickoxyds im Gleichgewicht zu 
verstehen ist. Silbermetall ist fester Bodenkörper, also von in- 
variabler Konzentration. Wie man sieht, handelt es sich hier um 
einen Oxydations-Reduktionsvorgang. Zwei dreiwertige Stickstoffatome 
werden in ein zwei-und ein fünfwertiges umgewandelt, haben also nach 
der Reaktion zusammen sieben Wertigkeiten, während sie vorher nur 
sechs hatten. ! Diese eine Valenzladung mufs das ionisierte Silber her- 
geben, welches dabei seinerseits in den metallischen Zustand über- 
geht. Wir können uns diese beiden Vorgänge getrennt denken, 
indem wir uns eine elektromotorische Kette 


Ag | Ag 





NO” NO | Platin 


vorstellen. Ist die Kette geschlossen und geht z. B. der + Strom 
in der Kette vom Pt zum Ag, so treten positive Elektronen am 
Platin ein und jede oxydiert 2NO,’ zu NO,’ und NO, während in 
dem anderen Halbelement gleichzeitig Ag’-lon zu Ag entladen wird. 
Fliefst dagegen der Strom umgekehrt, so geht Silber in Lösung, 
und gleichzeitig wird NO,’ und NO in 2NO,’ übergeführt. Je nach 
den Konzentrationsverhältnissen wird das eine oder das andere Paar 
der galvanisch aneinander gekoppelten Vorgänge eintreten und erst 
dann ein Ende finden, wenn Gleichgewicht, d. h. solche Konzen- 
trationen erreicht sind, dals die Tendenzen 





Ag— Ag’ 
und | 2NO, —-> NO + NO,’ 
einander gleich sind. Für diesen Zustand mufs also 
b= Pxo[NOe] 
[Ag’]-[NO,'}? 


bestehen. 

Da wir in unseren Versuchen Silbernitrit als Bodenkérper haben, 
so ist hier 
[Ag’]-[NO,’] = L, 
dem Löslichkeitsprodukt bei der betreffenden Temperatur. Somit ist 


k = PRO (NO,']-[Ag’] | 
L? 


Der NO-Druck ist somit noch nicht durch die Temperatur 
allein festgelegt, sondern hängt von der Ag- und NO,'-Konzentration 


! Siehe Apzae und Herz, Chem. Praktikum, 2. Aufl., S. 41, Göttingen 1904. 
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ab. Natürlich läfst sich auch phasentheoretisch ableiten, wenn auch nur 
qualitativ, dafs es sich hier nicht um ein „vollständiges“ Gleich- 
gewicht handelt. ! 

Wie wir sehen, hat die Berechnung von k die Kenntnis des 
Löslichkeitsproduktes L bei 55° zur Voraussetzung. Da wir dieses 
L jedoch wegen der Zersetzbarkeit von AgNO, nicht direkt bestimmen 
können, so können wir es nur mit leidlicher Genauigkeit extrapo- 
lieren (s. w. u.), und wollen daher zunächst die Konstante 


[Ag]-[NO,"]-pwo = kL? 
auswerten. 

Nachdem sich der NO-Druck in der Flasche konstant eingestellt 
und (unter Berücksichtigung des Wasserdampfdruckes) bei 55° zu 
4.28 Atm. ergeben hatte, wurde der Apparat in ein Temperaturbad 
von 65° gebracht. In wenigen Tagen stieg der Druck auf 6.29 Atm, 
um dann konstant zu bleiben. Da der Temperatursteigerung 
ohne Gleichgewichtsverschiebung nur eine Drucksteigerung im 
Verhältnis der absoluten Temperaturen, also 338:328, entsprochen 
hätte, lag also eine erhebliche Verschiebung des Gleichgewichtes 
mit der Temperatur vor. Darauf wurde der Apparat wieder in das 
Bad von 55° gebracht. Nach 10 Tagen war der Druck wieder auf 
den alten Wert 4.28 Atm. gesunken und blieb dort konstant. Das 
Gleichgewicht war somit reversibel. Gleichzeitig konnte man be- 
obachten, wie sich in der Flasche Silbernitrit im Laufe der Tage 
in langen Nadeln neu bildete. Nunmehr wurde die Flasche geöffnet, 
in ein Temperaturbad von 25° gebracht und der Silbergehalt nach einiger 
Zeit bestimmt. Die Lösung war 0.1903n. an Silber. Eine merkliche 
Verschiebung des 55°-NO, NO,’, NO,’-Gleichgewichtes war dabei nicht 
zu fürchten, da die Reaktion nur sehr langsam verläuft. Nur Silber- 
nitrit kristallisiert beim Abkühlen aus, da ja seine Löslichkeit bei 
25° viel geringer als bei 55° ist. Da nun eine bei 25° gesättigte 
Silbernitritlösung 0.0117 Mol/l undissoziiertes Silbernitrit enthält, 
wurde dieser Betrag vom gefundenen Silbergehalt abgezogen. Der 
Rest — 0.1786 Mol/l — mufste als Nitrat in Lösung sein, da die 
Ionenlöslichkeit des Silbernitrits weder bei 25° noch bei 55° gegen- 


ı Wie die letzte Formel zeigt, würde z. B. durch gleichzeitige Sättigung 
mit AgNO, das Gleichgewicht vollständig werden, da die Formel dann als 
einzige Variable pıno) als Funktion der Löslichkeitsprodukte von AgNO, und 
AgNO, enthielte. 
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über einem solchen Überschufs an Silbernitrat für die Genauigkeit 
des Resultates in Betracht kommt. 

Diese Menge Silbernitrat ist jedoch nicht vollständig in ihre 
Ionen dissoziiert. Leitfähigkeitsmessungen, aus denen wir den 
Dissoziationsgrad für die angegebene Konzentration berechnen können, 
liegen nur für 18° vor (vgl. KoaLRrAUscH-HoLzorn, Leitvermögen der 
Elektrolyte). Für 55° dürften die Dissoziationsverbältnisse wohl 
etwas anders, aber doch nicht sehr verschieden sein, so dals wir 
uns mit dem so berechneten Werte der Ionenkonzentration — 0.137 — 
begnügen können. Es ist dann 


kL? = 4.28 - 0.1372? = 0.81-107}. 


In ähnlicher Weise wurde ein zweiter Versuch durchgeführt, 
pur wurde nicht von einer reinen wässerigen Lösung desSilbernitrits aus- 
gegangen, sondern von vornherein 0.25 n. Nitrat in Gestalt von Kalium- 
nitrat zugesetzt. Der im Gleichgewicht bei 55° beobachtete NO- 
Druck betrug hier 3.64 Atm., die gefundene AgNO,-Konzentration 
0.124n. Der gemeinschaftliche Dissoziationsgrad der beiden starken 
Elektrolyte AgNO, und KNO, beträgt für die gemeinsame Lösung 
von den angegebenen Konzentrationen ca. 72.5°/, und es wird 


kL? = 3.64 - 0.725? . 0.124 - (0.124 + 0.250) = 0.89 - 10°. 


Die Übereinstimmung ist somit sehr befriedigend. 

Um nun % selbst zu finden, müssen wir L;; berechnen. Da 
dies exakt nicht möglich ist, begnügen wir uns damit, einen 
ungefähren Wert in Anschlag zu bringen. Als Hilfsmittel hierfür 
bietet sich die unter Annahme konstanter Wärmetönung integrierte 
van 'T Horrsche Gleichung der Reaktionsisochore: 

L, 1 1\ 

NET, — 219g = — t | ; 

wo q in kg-Kalorien gemessen ist. Benutzen wir die Werte 
Lo = 0.6-10* ! und Z,, = 2-10, so ergibt sich Ls» = 6.6-10°%, 


1 Diesen Wert ermittelten wir aus folgender Bestimmung der Molekular- 
leitfähigkeit von Silbernitrit bei 0°: 














BEND, seouzentraiion A 
ar uw = ze Are. = =a $25. 3 = —- oI. - oe, =a Kurz; a a er" zn Sp SS man 
0.0118 (gesättigt) | 44.77 
0.00565 (!/, gesätt.) 59.28 5 ca. 65 
0.00283 (1/, gesätt.) | 61.17 


0.00141 (!/, gesätt.) 68.01 





Damit wird 


k=-——- -- = 1.9-105. 


Danach berechnet sich die freie Energie A der Reaktion 
bei Konzentrations- resp. Gasdruck (in Atm.)Einheit der Reak- 
tionsteilnehmer 


Ag’ + 2NO,’ <> Ag metan + NO + NO,’ 
da 


ist, in kalorischem Malse zu ! 


A = 33000 cal. 
und in elektrischem zu 
é¢ F= 7900 Voltcoul., 


wo F die Ladung eines Grammäquivalentes, e die Spannung des 
Vorganges Ag’ + 2NO,’ —> Ag yo + NO + NO,’. 
Danach ist 
e = 0.84 Volt. 


Unsere früher betrachtete elektromotorische Kette (vgl. S. 8) 


. NO,’ 
Ag NO,’ NO | Platin 


Ag 
würde also diese Spannung (bei 55°) zeigen, wenn die Jonenkonzen- 
trationen sämtlich In. wären, und die Nitrit-Nitratlösung mit NO 
von 1 Atm. gesättigt ist. 

Der Vorgang 
Ag—> Ag’ 


verläuft, wie bekannt, bei Zimmertemperatur mit einer Kraft von 
— 0.77 Volt, wenn wir 
H, —2H 


zum Nullpunkt setzen; die Abhängigkeit jener Grölse von der 
Temperatur ist nicht bekannt; doch dürfte ihr Wert für 55° nicht 





! Bzgl der nummerischen Werte der thermodynamischen Konstanten, 
vergl. Z. f. Elektroch. 12 (1906), 1. 
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allzusehr von dem genannten abweichen. Unter Benutzung des- 
selben ergibt sich für 55° 


&, (2NO,’ —> NO + NO,) = — 0.43 — RT In pno-[NO,] 
[NO, 
d.h. die Kette 





. NO,’ | 
H, E No’ NO | Platin 
liefert bei Einheit der Konzentrationen eine Spannung von 0.48 Volt, 
und zwar ist Wasserstoff negativer Pol, Wasserstoff tritt in den 
Ionenzustand; danach ist Wasserstoff noch immer ejn um 0.43 Volt, 
also wesentlich stärkeres Reduktionsmittel als Nitrit, doch kann 
diese gegenseitige Stellung ganz verschoben werden durch die ge- 
ringen Partialdrucke, die NO im allgemeinen besitzen wird, und die 
dem logarithmischen Zusatzgliede sehr grofse positive Werte er- 
teilen können. 


Die Stabilität der Nitrite.! 
Das eben bestimmte Oxydationspotential 


na 
& = — 0.43 + = In (NO,) 





— ———— 


Pso-(NO,') 


ist für die Existenz der verschiedenen Nitrite von ausschlaggebender 
Bedeutung; denn der Übergang in NO,’ + NO geht um so stärker 
vor sich, je leichter reduzierbar das mit NO,’ kombinierte 
Kation ist. 

So erklärt sich die Tatsache, dafs nur die Nitrite der Alkalien 
und der stärksten Erdalkalien relativ beständig sind. Dagegen 
können die Nitrite der schwachen Kationen nicht oder nur dann 
bestehen, wenn durch starke Komplexbildung, wie z. B. bei Pt" 
oder Co™, diese Metalle erheblich unedler werden. 

In wässerigen Lösungen ist aufserdem die Entladbarkeit des 
H‘-Ions zu berücksichtigen, da der Wert von &, gewöhnlich positiv 
sein wird, wenn nämlich durch Diffusion und Oxydation von NO an der 
Luft nur äufserst kleine Werte von ?xo aufkommen können. Die 
Entladung von H’ bewirkt aber weiter ein Anwachsen von OH’ ge- 


—— nn. 


ı S. Diss. I. Teil, woselbst die einschlägigen Einzeltatsachen und die zu- 
gehörige Literatur angeführt ist. 
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mäfs dem Wassergleichgewicht, und so scheiden sich entweder 
basische Salze resp. Hydroxyde (Zn, Cd, Cu usw.) ab, oder die 
Lösungen werden allmählich basisch, wie es bei den Alkalien tat- 
sächlich beobachtet worden ist. Frische Lösungen der Alkalinitrite 
reagieren neutral, wie es der ziemlich grofsen Stärke! von HNO, 
entspricht. 

Wie sich aus dem H,/H’ und unserem obigen Potential leicht - 
ableiten läfst, mufs in allen wässerigen Lösungen (bei 55°) das 
Gleichgewicht 

a REN]: 
Yps, -[NO,] - 2no 


bestehen. Jeder der Stoffe NO, NO,’, H, oder OH’ erhöht durch 
seine Konzentration die Beständigkeit von Nitrit. Dies spielt eine 
wesentliche Rolle beim Ferronitrit, wo die spezifische Additions- 
fähigkeit von NO an Fe“ den Wert pyo so stark erniedrigt, dals 
momentane Zersetzung erfolgt. 

Dals Nitrite der schwachen Metallbasen wie Al, Fe", aus wäs- 
seriger Lösung nicht darstellbar sind, beruht auf der starken Hydro- 
lyse ihrer Salze und der Flüchtigkeit der salpetrigen Säure. 

BEsRzELiıus formuliert die Zersetzung von Nitritlösungen durch 
die Gleichung 


3M'NO, + H,O = M'NO, + 2NO + 2M'OH 


= ca. 10? 


oder in Ionenschreibweise 
3N0, + H,O = NO,’ + 20H’ + 2NO 


oder schliefslich, wenn wir den Wertigkeitswechsel des N zum Aus- 


druck bringen wollen: 
3N™ = NY + 2N", (1) 


Unsere für das Silbernitrit gültige Gleichung lautet dagegen: 
2N = NY+N'— © und Ag=Ag+®. (2) 


Der Unterschied wäre demnach, wenn wir die BERZELIUSsche 
Gleichung uns zusammengesetzt denken, aus 


1 Dissoz.-Konst. nach Scutuann, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 527, und 
nach Brancwarp, Ostw. Zei'schr. 41 (1902), 681 gleich 4 - 10°, nach E. Baver, 
Oste. Zeitschr. 56 (1906), 215, gleich 6.5 - 10, also ca. 80fach so stark als 
Essigsäure. 
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2NU- NY + NY @® und N™ — N' 4 @, 


dafs das Reduktionsobjekt, in unserem Fall Silberion, vertreten 
wird durch ein weiteres Nitritstickstoffatom, welches aus seinem drei- 
wertigen Zustand in den zweiwertigen des NO übergeht, während 
wir im Fall der starken Kationen annehmen, dafs Wasserstoffion 
das Reduktionsobjekt und Wasserstoff das Reduktionsprodukt sei. 

Da beide Vorgänge möglich sind, so müssen sie sich auch 
nebeneinander abspielen, und es ist nur die Frage, in welchem 
Malse etwa einer den anderen überwiegt. Die Antwort wird sich 
ergeben, sobald man die Tendenzen der Reaktionen 


H, —- 2H' und NO,’ — > NO 


zahlenmälsig kennt und dies ist für letztere Reaktion bisher nicht 
der Fall. Diese Kenntnis würde durch ein Gleichgewicht geliefert 
werden, das man zwischen NO und H, mit Nitrit und den Ionen 
des Wassers, d. h. in wässeriger Lösung zu suchen hätte. 

Wegen der Langsamkeit, mit der unser Gleichgewicht sich ein- 
stellt, ist es übrigens nicht wahrscheinlich, dafs es bei den Zer- 
setzungen wesentlich mitspricht, die sich bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur und in saueren Lösungen abspielen, da sich hier schnell freie 
salpetrige Säure bildet. 


II. Komplexbildung des Silbernitrits. 


Während die Löslichkeit des Silbernitrits durch Zusatz von 
Silberion, wie wir sahen, erniedrigt wurde, findet durch Zusatz von 
Nitrition eine Erhöhung der Löslichkeit statt. Dies läfst auf eine 
Komplexbildung schliefsen. In der Tat sind mehrere Silbernitrit- 
doppelsalze in festem Zustande bekannt. Die folgenden Unter- 
suchungen sollen den Nachweis eines Komplexsalzes in der Lösung 
bringen, sowie seinen Typus und seine Stabilität feststellen. 

Der Komplex Ag (NO,),, der sich aus seinen Einzelionen nach 
dem allgemeinen Schema 


mAg +nNO, <> Ag(NO,), 


bildet, ist durch die Gleichgewichtskonstante 
[Ag]”[NO, 7 


Ba 


: [Ag,, (NO,),] 





(1) 


charakterisiert. 
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Für die Bestimmung der Werte von » und r diente die von 
BopLANpER ! angegebene Methode zur Ermittelung von Komplextypen 
durch Messung von Konzentrationsketten. 

Die Messungen wurden gegen die !/,, n. Kalomelektrode unter 
Zwischenschaltung je einer reinen KCl- und KNO,-Lösung ausgeführt. 
Die Anordnung war also stets die folgende: 


Ag | Komplexlösung | 0.1 n. KNO, | 0.1 n. KCl | N. E. 
Die so ermittelten Potentialwerte der einzelnen Lösungen wurden 


im Sinne der Methode miteinander kombiniert. Folgende beiden 
Tabellen fassen die erhaltenen Resultate zusammen: 








Tabelle 4. 
Lösung 1 Potential Lösung 2 m (be- 
Nr.| Konz. © Komplex- 1. 1:2 ' Konz.  Komplex- | Föchneh) 
KNO, | konz. in Volt KNO, konz. 
1 0.584 0.0500 0.0170 0.584 0.0250 1.04 
2 0.584 0.0500 . 0.0845 , 0.584 0.0125 1.08 
3 | 9.584 ' 0.0500 | 0.0520 | 0.584 | 0.00625 1.08 
4 0.584 = 0.0500 | 0.0685 | 0.584 | 0.00313 , 1.04 
5 0.292 | 0.0250 ' 0.0175 | 0.292 0.0125 : 1.01 
8 0.292 0.0250 0.0350 0.292 : 0.00725 | 1.02 
7 0202 , 0.0250 | 0.0510 0.292 | 0.00313 1.05 
Tabelle 5. 
Lösung 1 Potential . Lösung 2 n 
r | — (be- 
Nr Konz. | Komplex- 1:2 | Konz. Komplex- | m 

| NO,’-Ion konz. in Volt NO,-Ion. konz. rechnet) 
1 0.379 | 0.0250 | 00295 | 0.219 0.0250 | 2.09 
2 0.879 | 0.0125 | 00205 | 0.219 | 0.0125 2.09 
3 0.879 0.006255 | 0.0295 | 0.219 | 0.00625 2.09 
4 | 0.00318 | 0.0300 ' 0.219 | 0.00813 2.11 


0.879 | 


Für die in Tab. 5 aufgenommenen Nitritionkonzentrationen 
wurden die Dissoziationswerte für Kaliumnitrit aus Leitfähigkeits- 
messungen (s. Diss. Tab. 1) benutzt. Der in der Lösung vorherr- 

1 Festschr. f. Depexinp, Braunschweig 1901; s. auch Z. anorg. Chem. 89 
(1902), 597. 


schende, wenn nicht überhaupt allein auftretende Komplex mufs 
danach vom Typus Ag(NO,),’ sein. Er entspricht also dem in fester 
Form bekannten Doppelsalz 2KNO,.2AgNO,.H,O. 

Kennt man das Potential einer Lösung von bekanntem Silber- 
iongehalt gegen die 1/,, n.-Elektrode, so kann man nach der NERNST- 
schen Formel die Konzentration des Silberions in den Komplex- 
lösungen berechnen und demnach auch die Konstante des Komplex- 
zerfalls 

,, — [AgJINO, 7? 
[Ag(NO,) 





finden. Nun ist die EMK einer 0.083 ionennormalen Silbernitrat- 
lösung gegen die !/,, n.-Elektrode 0.398 Volt! und zwar ist Silber 
Niederschlagselektrode, also positiv. Danach ergeben sich folgende 
Werte für die Komplexkonstante: 

















Tabelle 6. 
| 

| Konz. | Konz. | EMK | Konz. Ag'-Ion | Die 
Nr | NO, Ag(NO,}’ gegen | (berechnet) [Ag’][NO,? 
Ton | EIN | 0.1 NE | > | [Ag(NOs)’] 
1 0.879 0.0500 0.2655 | 471-10 | 1.851075 
2 08379 | 0.0250 | 0.2485 | 248 + 10% 1.89 - 107° 
3 o3t9 | 0.0125 | 0.2810 1,23 + 10% ' 141-1073 
4 0.879 | 0.00625 | 0.2135 620-10 | 1.42-1073 
5 0.879, «0.00818 | 0.1970 | 995-108 | 41.50-10° 
6 0.219 0.0250 0.2780 | 7.683 - 10% 1.47 - 10° 
7 029 | 0.0123 | 02615 408-10 ° 1.55 1078 
8 0.219 | 0.00625 | 0.2480 | 1.96 10% ! 1,50. 10° 
9 | 0.2270 1.05 - 1074 1.61 - 1073 

| ae a 


0.219 | 0.00313 NE ae 
Mittel 1.47 - 107% 


Die für k, gefundenen Werte steigen ein wenig mit fallender 
Konzentration des Kaliumnitrits wie des Silbernitrits. Doch ist es 
schwer, aus dem geringen Gang einen bestimmten Schlufs zu 
ziehen. Die mangelhafte Kenntnis des Dissoziationsgrades für 
Kaliumnitrit, wie sie Leitfähigkeitsbestimmungen mit sich bringen 
können, kann bereits für die Inkonstanz verantwortlich sein. Ander- 
seits ist aber auch nicht ausgeschlossen, dafs in geringerem Malse 
noch andere Komplexe auftreten. 


! Siehe Asece und Scaärer, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 307. 


rae ae 


Zwei weitere Vernachlässigungen sind 1. dafs merkliche Kon- 
zentrationen von AgNO, neben dem Komplexe bestehen und 2. dafs 
die Ionenkonzentration [Ag(NO,),’] geringer als seine hier eingesetzte 
Gesamtkonzentration ist. Demnach muls der wahre Wert von 
k, > 1.47. 10-8 sein. 

Die Gleichgewichtskonstante des Silbernitritkomplexes mit 
seinem Neutralteil AgNO, und NO,’-Einzelionen 


ne [Ag NOT. 
” [AgNO,][NO,’) 


können wir aus der Löslichkeitserhöhung! bestimmen, die Silber- 
nitrit in Nitritlösungen gegenüber reinem Wasser erfährt. 

In jeder mit Silbernitrit gesättigten Lösung ist die aktive Masse 
des undissoziierten Silbernitrits, [AgNO,], konstant (= 5). Demnach 
ist in silbernitritgesattigten Nitritlösungen auch konstant 


[Ag(NO,),’] = ae 
a 


Bestimmt man den Silbergehalt B solcher Lösungen, so mufs man 
ihn stets um 5b verkleinern, um die Menge o des als Komplex 
vorhandenen Silbers zu finden, wobei man die Annahme macht, dals 
keine diesem Betrage gegenüber wesentlichen Mengen freier Silber- 
ionen vorhanden sind. 


Es ist also 
[Ag(NO,),'] = B-b. 


Die Gesamtnitritkonzentration A im Löslichkeitsgleichgewicht 
wurde durch Titration gefunden; sie setzt sich zusammen aus 


[AgNO,] + 2[Ag(NO,),’] + [NO,’], 
wenn man von der unvollständigen Ionisation der Salze absieht, oder 


A=b+ 2(B—b)+[NO,’], 
woraus folgt: 
[NO,’] =A—2B+5. 
Somit wird 
pee eee 
Sere a 
! Vergl. SuereııL, Zeitschr. physik. Chem. 43 (1908). 705. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 2 


a | Se 


Wir setzen das Komplexsalz und KNO, als binäre Elektrolyte 
hinsichtlich ihrer Ionisation als gleich und erhalten damit die Kon- 
stante %,' in folgender Tabelle: : 





























Tabelle 7. 
| ‚ 
Nr | Titrationsbestimmungen |; [Ag(NQ,),’]= © [NO,’] = | B 3 
si’ | _ 
| Nitrit 4 | Silber B | B-b ,A-23B+b T-gBrb 
1 | 0.9921 0.0625 | 0.0506 | 0.8790 0.058 
2' 08000 | 0.0554 | 0.0485 0.160 | 0.061 
8 0.6810 0.0495 0.0876 01189 0.058 
4 0.5822 | 0.0879 0.0260 | 0.5188 - 0.050 
5 i 0.4876 | 0.0827 0.0208 0.4841 0.048 
6 0.3089 0.0239 0.0120 0.2780 | 0.044 
7. 0.2020 0.0202 | 0.0088 0.1735 0.048 
8 | 0.1184 | 0.0178 00064 | 0.0907 _ 0.060_ 
9, oF 0.0260 | _ i Mittel: 0.052 


Für 5 wurde der oben gefundene Wert 0.0119 benutzt. Die 
Konstanz von &k,’ ist ziemlich befriedigend, jedenfalls besser als 
bei Annahme irgend einer anderen Komplexformel. Die immerhin 
nicht unerheblichen Schwankungen sind leicht verständlich: Unser 
Ausdruck für A,’ gilt um so exakter, je stabiler der Komplex ist; der 
vorliegende besitzt jedoch keine allzu grofse Stabilität. Das Ansteigen 
der Konstanten bei den kleinsten Nitritkonzentrationen ist sicher da- 
durch bedingt, dals hier die Menge der freien Silberionen der 
Komplexkonzentration gegenüber merklich ins Gewicht fällt. 

Die Löslichkeiten von AgNO, in KNO, führen also zu der 
gleichen Komplexformel, wie die EMK-Messungen. 


Es war ae TEE 
„ [AgJ[N0, 7 ‚_ 148 ale]. 
1 [Ag(NO,)}/] un [NO,’] 





Durch Multiplikation der beiden Gleichungen folgt für gesättigte 
Silbernitritlösungen: 


k kg = [Ag]INO,]. 
Das ist aber nichts anderes als das Löslichkeitsprodukt L des 


1 Fs existiert also hier aus gleichen Gründen wie bei T1,C,0, [s. Asgau 
und Spencer, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 406] ein Maximum der Löslichkeits- 
erniedrigung. Ley und Scuirgr, Ber. deutsch. chem Ges. 29 (1906), 1264, 
wählten so verdünnte Nitritzusätze, dafs sie nur Löslichkeitsdepression fanden, 
und konnten daher keine Komplexbildung konstatieren. 
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Silbernitrits, und wir finden auf diesem Wege unter Benutzung der 
Mittelwerte der für die Konstanten k, und &k,’ bestimmten Gröfsen: 


Luk k =0.8-10-+, 
während die direkte Untersuchung 
L = 2.0 : 104 


ergab. Die Übereinstimmung ist nicht sonderlich, doch in Hinblick 
auf die komplizierte Ableitung des zweiten Wertes erträglich. Dazu 
kommt noch, dafs für k, nur ein Mindestwert (s. S. 17) benutzt wurde, 
und dafs L = 2.0 10-4 in der Tat ein etwas zu hoher Wert für 
das Löslichkeitsprodukt ist, wie wir jetzt zeigen wollen. 

Wie wir sahen, befinden sich nämlich in jeder Lösung, die 
Ag’- und NO,’-Ion enthält, auch komplexe Ionen vom Typus Ag(NO,),’, 
und zwar in einer Menge, wie sie der Konstanten k, entspricht. Als 
wir aber das Löslichkeitsprodukt des Silbernitrits direkt durch 
Potentialmessung und Löslichkeitsbeeinflussung ermittelten, legten 
wir die Annahme zugrunde, dafs der gesamte Silbergehalt, der 
nicht als Ag‘-Ion vorhanden war, als undissoziiertes AgNO, in 
Rechnung zu bringen sei. Das Vorhandensein von Komplexionen, 
also eine Selbstkomplexbildung des Silbernitrits, wurde nicht in Be- 
tracht gezogen. Wie wir jetzt wissen, kann dieses Verfahren nicht 
exakt sein, und seine Berechtigung wird sich nur dadurch erweisen 
lassen, dafs die Selbstkomplexbildung in einer gesättigten Silber- 
nitritlösung sehr klein ist. | 

In einer gesättigten AgNO,-Lösung befinden sich also nach unserer 
jetzigen Auffassung folgende Ionen- und Molekelarten, deren Kon- 
zentrationsbezeichnungen wir in Klammern beifügen: 


Ag’ (a); Ag(NO,), (@); 
NO, (6); AgNO, (y). 


Der gesamte Silbertiter sei zu ce gefunden. Dann sind diese 
Konzentrationen, wie man leicht sieht, durch folgende Gleichungen 
verbunden: 

at+y+zr=co 


b+y+22=e, 
woraus 
b=a—xz 
folgt. Schliefslich erfordert das Komplexgleichgewicht 
aja—z) _ 
Zr 
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Nach dieser Gleichung berechnet sich die Menge der Komplex- 
tonen in der gesättigten Silbernitritlösung, wenn in ihr a die durch 
Potentialmessung bekannte Ag’-Ionenmenge ist. 

Unter Benutzung der früher gegebenen Zahlenwerte von a und 
k, findet man 

z = 0.0017 Mol/l. 


Danach bleibt die Konzentration der komplexen lonen zwar 
dem absoluten Betrage nach recht klein und es ist erklärlich, dafs 
unsere Vereinfachungsannahmen zu einem befriedigenden Resultate 
führten. Immerhin wird der Wert von L, wenn man in dieser 
Weise rechnet, etwas beeinflulst und ergibt sich nur zu 


L = 1.6 10-4. : 


Diese Korrektur wurde jedoch oben nicht berücksichtigt. 


IV. Der Quecksilbernitrit-Komplex. 


Setzt man zu einer Merkuronitratlösung Nitrition hinzu, so 
fällt sofort Quecksilber aus, und in der Lösung ist nur noch 
Merkuriquecksilber analytisch nachzuweisen. Dieser Vorgang der 
Selbstoxydationreduktion, für den in neuerer Zeit zahlreiche Ana- 
loga gefunden worden sind, verläuft nach der Gleichung: 


Hg,” = Hg + Hg" 


und macht bei einem Gleichgewichtszustande Halt, wo neben dem 
metallischen Quecksilber das Konzentrationsverhältnis Merkuro : Mer- 
kuri, wie von ABEL? festgestellt, 

[Hg,"] = 120 [Hg"] 
beträgt. 

Nun zeigt die gewichtsanalytische Untersuchung, dafs der obige 
Vorgang unter dem Hinflusse des Nitritions (im Überschufs) praktisch 
quantitativ verläuft, indem aus einer Merkuronitratlösung durch 
Nitritzusatz genau die Hälfte des gelösten Quecksilbers abgeschieden 
wird. Dies wurde folgendermafsen nachgewiesen: 

Gleiche Volumina, je 20 ccm, einer Merkuronitratlösung wurden 
auf 100 ccm aufgefüllt, einmal nur unter Wasserzusatz, das andere 

1 Vergl. auch Ray, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 865. 

2 Z. anorg. Chem. 26 (1901), 377. 








u. DI, = 


Mal unter Beifügung von Kaliumnitrit. Nachdem sich der Queck- 
silberniederschlag der zweiten Lösung abgesetzt hatte, wurde in- 
gleichen Teilen beider Lösungen das Quecksilber durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt und gewichtsanalytisch bestimmt. Die Fällung 
des Quecksilbers in Nitritlösungen machte anfangs Schwierigkeiten, 
da sich stets grolse Schwefelmengen abschieden. Um dem zu be- 
gegnen, wurde das Nitrit vor der Analyse durch Permanganat zu 
Nitrat oxydiert. Es wurden gefunden in 


reine Lösung: 0.0340 = 2 - 0.0170 g 
Nitrit-Lösung: 0.0173 g. 


Dieser praktisch vollständige Verlauf der Reaktion 
Hg," zur Hg“ 4 Hg, 


die sich übrigens ohne jede oxydierende oder reduzierende Teil- 
nahme des Nitrits abspielt — der Nitritgehalt blieb unbeeinflulst —, 
legte die Ansicht nahe, dals das entstandene Merkuriquecksilber 
nicht als Hg“-Ion, sondern als undissoziiertes Quecksilbernitrit oder 
als Bestandteil eines recht stabilen Komplexes vorliege. Der ersteren 
Annahme standen die Leitfähigkeitsmessungen am Quecksilbernitrit 
von Ley und KısseL! entgegen, nach denen dieses Salz zwar wenig, 
aber doch merklich dissoziiert ist. Um den Nachweis eines kom- 
plexen Quecksilber-Nitritions in Lösung zu führen, wurde wiederum 
die BopLANDER sche Methode angewendet. Es konnten nur Lösungen 
mit recht geringem Quecksilbergehalt untersucht werden, da sich 
konzentriertere Lösungen nach kurzer Zeit unter Triibung zersetzen. 
Der Quecksilbergehalt der Lösungen war dadurch bekannt, dafs sie 
aus konzentrierteren, gewichtsanalytisch untersuchten, durch Ver- 
dünnung hergestellt wurden. Die folgenden beiden Tabellen geben 
die Versuchsresultate wieder, welche zur Bestimmung von m und » 
führten. 

Die Messungen boten einige Schwierigkeit, da die Potentiale 
sich oft im Laufe einiger Tage um 1—8 Millivolt änderten. Trotzdem 
muls das Resultat als eindeutig bezeichnet werden, indem die Mehr- 
zahl der Messungen für einen Komplex vom Typus Hg(NO,),” spricht. 
Damit im Einklang steht, dafs ein festes Doppelsalz 2KNO,.Hg(NO,), 
bekannt ist. Die Tabellen 8 u. 9 enthalten nicht die direkt bestimmten 
Potentialwerte, sondern sind aus Messungen gegen die !/,„n.-Kalomel- 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 82 (1899), 1868. 
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Tabelle 8. 
| 
Lösung 1 | Potential Lösung 2 nn (be- 

Nr. Komplex- | Konz. | 1:2 - Komplex- | Kon Mm 

| konz. '!NO,-Ion konz. NO,’-Ion | rechnet) 
ı | 0010 | 0.1097 0.0580 0.0110 0.230 4.4 
2 | 0010 | 0.1097 | 0.0444 0.0110 0.252 42 
8 | 0.0110 | 0.1097 , 0.0841 0.0110 0.212 4.0 
4 | 0.0110 | 0.1097 0.0204 : 0.0110 | 0.168 3.9 
5 | 0.00137 0.140 0.0828 0.00187 0.824 4.1 
6 0.000549 | 0.160 0.0212 0.000549 0.240 41 
7 ' 0.000549 | 0.160 0.0108 ' 0.000549 0.195 4.1 
8 , 0.000275 0.156 0.0225 0.000275 . 0.240 4.1 
9 | 0.000270 | 0.156 | 0.0145 0.000275 0.206 4.1 

Tabelle 9. 

en | ni En 1 ' Potential aeung 2 m (be- 

| omplex- | Konz. 1:2 Komplex- Konz _ echnet) 
__|__ konz. 'NOy'-Ion konz. | NO,'-Ion . 
1 0.0110 | 0.229 = 0.0887 0.00137 0.229 0.8 
2, 00110 ° 0188 ' 0.0335 0.00187 0.188 0.8 
8 0.0110 | 0.1881 | 0.0860 0.00187 | 0.1881 0.8 
4 | 0.000548 | 0.288 | 0.0145 0.000275 0.288 0.6 
5 ' 0.1825 1.0 


| 0.000548 | 0.1825 0.0090 0.000275 


Elektrode berechnet, und die so erhaltenen Werte sind in die 
Tabelle 10 aufgenommen. Da die Merkuri-Ionenkonzentration der 
Kalomelelektrode bekannt ist, so läfst sich die Merkuri-Ionen- 
konzentration der Komplexlösungen gemifs der Nernstschen Formel 
direkt ermitteln. In allen Fällen war die Normalelektrode negativ, 
also Lisungselektrode. Für die Konzentration der Merkuriionen in 
der Normalelektrode wurde auf Grund der Messungen von LEY und 
und Heımsucaer! der Wert 1.7 -10-!° angenommen. Die damit 
ermittelten Zahlenwerte für die Konstante k, die Beständigkeits- 
konstante des komplexen Anions, sind relativ gut konstant in An- 
betracht dessen, dafs ein kleiner Fehler der Nitritionkonzentration, wie 
ihn die ungenügende Kenntnis des Dissoziationsgrades leicht mit sich 
bringt, für die Konstante in der vierten Potenz wirksam wird. 
Dieser Quecksilbernitritkomplex fügt sich mit seiner Beständig- 
keitskonstante einer Reihe von Merkurikomplexen des gleichen Typus 
an, die SHERRILL! untersucht hat. Die von SHERRILL angegebenen 


— eee ee 


1 Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 301. 
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Tabelle 10. 

Lösung Konz: | Potential | k= , 

Nr. | Komplex | KNO,- NO,-Ion | gegen | [Hg(NO,,” 
konz. Konz. , 0.1 NE. ' [Hg"]-(NO,7 
1| 0.0110 0.4142 0.280 0.1819 8.6.1018 
2 0.0110 0.8489 | 0.262 | 0.1405 | 2.8-1018 
s' oo | 0.2752 | 0212 0.1508 2.51019 
41 0.0110 0.2080 016 | 0.1645 © 2.38.10 
5 0010 , 0.1881 | 0.1097 : 0180 | 2.4.10% 
6 0.00187 0477 0.824 0.0947 | 4.5.10: 
7! 0.001837 | 0.166 0.140 0.1970 43-101 
8, 0.000549 | 0.817 | 0.240 ' 0.1008 | 8.7.1018 
9! 0.000549 0.244 0.198 0.1112 8.8-10% 
10 0.000275 . 0811 |! 020 | 0.0890 | 4.7.1018 
11 | 0.000875 | 0351 | 0.208 0.0970 | 4.8.10: 
12 0.000275 . 0.190 0.156 0.1115 4.5.10: 
18 ı 0.000548 , 0.195 | 0.160 0,1220 | 8.6.1018 
14! 0.0110 | 0.2995 | 0229 01 | 2.4.10: 
15 0.00187 : 0.2995 0.2 01188 | 4.1.10" 
16 0.0110 ' 0.2269 0.188 0.1590 | 2.4.10" 
17 000187  ! 0.2269 0.188 0.1255 | 4.0.10% 
18 0010 01567 | 0.1881 0.1755 2.3.10% 
19; 0.001897 : 0.1657 | 0.1881 0.1405 4.4.10. 
20 0.000548 | 0.804 | 0.288 0.1056 2.9.10% 
21 0.000275 0.304 0.238 | 0.0911 4.5.1018 
22 : 0.000548 0.155 0.1325 ° 0.1270 | 2.8.10 
23, 0.000275 | 0.155 . 0188 | 0.1180 | 2.8.1012 


Mittel: 8.5-.10!° 
Werte für die Konstanten bedürfen jedoch einer Korrektur, die wir 
in der folgenden Tabelle 11 angebracht haben, da seinen Werten eine 
andere Merkuri-lonenkonzentration der Kalomelelektrode zugrunde 
liegt, als die neuerdings von Ley und HkımBucHer bestimmte. 


Tabelle 11. 
Hg(CN),” . . . . 45.104 
Be)” ... . . 84-10% 
HgBr,”. . . . . 77.109 
HgCl,”. . . . . 16-10% 
Hg(NOQ,),” : . «8.51035, 


Die Stabilitat der Komplexe sinkt vom Cyan über Jod und Brom zum 
Chlor, dem seinerseits wieder der Nitritkomplex an Beständigkeit unter- 
legen ist. Letztereristetwa 500 malso wenigstabilalsder Chloridkomplex. 


1 Rıcnarne, Zeitschr. phys. Ohem. 24 (1897), 39. — Sumer, Zeitschr. phys. 
Chem. 48 (1908), 705. — Wert, Breslauer Arbeit, Diss. Karlsruhe 1905. 


Diese Stellung des Nitritkomplexes zum Chloridkomplex ge- 
stattete eine weitere, unabhängige Bestimmung der Konstante k des 
ersteren. Bekanntlich ist Quecksilberchlorür in Chloridlösung lös- 
licher als in Wasser, da unter Abscheidung von metallischem Queck- 
silber Merkuriion in Lösung geht, um den von SHERRILL bestimmten 
Chloridkomplex zu bilden. Setzt man daher Kalomel zu einer 
Kaliumchloridlösung, so schwärzt sich der Bodenkörper etwas, 
und in der Lösung läfst sich eine kleine, aber gewichtsanalytisch 
feststellbare Menge von Quecksilber nachweisen. Bringt man nun 
Kalomel in eine Nitritlösung, so werden in ähnlicher Weise die 
wenigen, durch die minimale Wasserlöslichkeit des Quecksilberchlorärs 
erzeugten Merkuroionen z. T. unter Quecksilberabscheidung Merkuri- 
ion bilden und diese wieder durch das Nitrit in den recht stabilen 
Komplex hineingezogen werden; infolgedessen wird sich mehr Hg,Cl, 
lösen usf., bis das Komplexgleichgewicht, das Merkuri- Merkurogleich- 
gewicht und das Löslichkeitsprodukt des Kalomels gleichzeitig erreicht 
sind. Der Vorgang ist ganz ähnlich der Kalomellösung im Kaliumchlorid, 
nur ist der Nitritkomplex wesentlich unbeständiger, also wird auch 
der lösende Hinflufs des Nitrits ein geringerer sein. In der Tat 
mufs man, wie der Versuch zeigte, recht starke Nitritlösungen und 
wenig Kalomel anwenden, um die Schwärzung des Bodenkörpers 
deutlich zu erkennen, die bei Chloridlösung auch in gröfserer Ver- 
dünnung stets gut wahrnehmbar ist. Gleichzeitig lafst sich in der 
Nitrit-Lösung eine kleine Menge von Chlorion nachweisen. 

Dafs der Chloridkomplex in diesem Falle, trotz seiner grölseren 
Stabilität, dem Nitritkomplex gegenüber völlig zu vernachlässigen 
ist, rührt daher, dafs Nitrition gegenüber Chlorion an Konzentration 
so weit überlegen ist. Die Stabilitätskonstanten seien kq und kyo,. 
Dann ist, wie wir schon gesehen hatten, ungefähr 

kcı 
500 - 

Nun dürfte in allen diesen Lösungen die Konzentration der 
Cl’-Ionen kaum den Wert 0.001 Mol/l übersteigen, wie schon die 
schwache Chlorionreaktion, aber noch exakter die unten folgenden 
Messungen zeigen. Wenden wir eine 0.1 n. NO,’-Ionenlösung an, so 
ist also 

„_ (Heh) 


IRRE ru, WO BOE _ [Hg(NO,),”) 
7 THg"](0.001)* 


und kno ae | _ 84 4 
= [Hg") (0. 1 )* 
somit 
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_ [HgCl,”])-10 _ ka _ 500 
[Hg(N9O,)],"-10-" kyo, 

und 
_ [HgCl,")_ 
[Hg(NO,),"] 





= 5.10, 


d. h., wenn der Nitritkomplex die Konzentration 1 hätte, so würde 
der des Chlorids nur 5» 10-® n. in der Lösung auftreten. Somit 
ist diese Komplexbildung zu vernachlässigen. 

In einer an Kalomel gesättigten Nitritlösung liegen also im 
wesentlichen folgende Gleichgewichte vor: 





[Hg] _ 
(He,") ~ °°” su 
cn ex LHB(NO,),"] 
xo. = THtg"][NO, . 
[Hg,“}[(Cr}* = L, (c) 


wo L das Löslichkeitsprodukt des Kalomels bedeutet. Wir er- 
setzen in (b) nach (a) die Konzentration der Merkuriionen: 


Pecan WEBI U EL 
Noe [Hey INO, 


Die Lösung war anfangs völlig von Chlorid frei. Mit jedem Hg,"- 
Ion, das in Lösung ging, traten zwei Chlorionen gleichzeitig ein. 
Die Hg,"-Ionen blieben z. T. Hg,"-Ionen, teils setzten sie sich in 
Hg und Hg” um, teils bildeten sie Komplex. Es ist also 


4 [C/] = [Hg,"] + [Hg“] + [Hg(NO,),]. 


Die beiden ersten Glieder der rechts stehenden Summe sind 
gegenüber dem dritten sehr klein, da das Löslichkeitsprodukt des 
Kalomels (1.73 - 10-18) eingehalten werden mufs. Es ist also mit 
grofser Annäherung: 

+ [01] = [Hg(NO,),", 


wenigstens solange Cl’ in analytisch nachweisbarer Menge in die 
Lösung geht. 


Setzen wir dies in unsere Gleichung für kyo, ein, so folgt 


be —_ _[CN- 120 
no BIg, TINO, 


Schliefslich ist nach (c) 
nn 
Cll = ]/ -—- - 
ae ie 


k = 120 - Lh rn 7.9 LOE me 
NO, 2 (Hg,"}"*[NO,'] [Hg,"]'*[NO, ]* 


Somit ist 


Die Konzentration der Merkuroionen läfst sich durch Messung 
gegen die N.E. ermitteln, und da man von bekannten Nitritlösungen 
ausgeht, sind alle Gréfsen der rechten Seite bestimmt. Die Mes- 
sungen wurden sämtlich doppelt angesetzt. Auch hier waren die 
Potentiale meist um 1—3 Millivolt inkonstant. Die aufgeführten 
Werte sind die Mittel aus mehreren Messungen. 

Wie Tab. 12 zeigt, ist die Konstanz von & für höhere Nitrit- 
konzentrationen eine recht gute. Dagegen tritt bei kleineren Kon- 
zeutrationen (0.1 n.) ein starker Anstieg der Konstanten ein. Mög- 
licherweise ist daran eine geringe Chloridverunreinigung des benutzten 
Wassers schuld. 


Tabelle 12. 
Kaliumnitritlösungen mit Kalomel gesättigt (25°. 














IT | nm |m| iv v | ve; vu 
Konz. Hg, = 'Konz. Cl’ | Konz. 
, Pot. Ss = [0] 
Nr.| Konz. | NO,’- Bee 120 Hg” | kNO, | ber. aus Hg(NOQ,),” 
| (aus dem [Hg (NO,),’ } me und _ ber. a. II, 1Vu. 





Ion 
| N-E. | Potential) | Hg" }[N I[NO,’ I) | Zum Hych | kno,= 3.5.10% 





0.2497! 0.199 lo.ı11s 1.20.10. 
| 0.2425 | 0.194 |0.1143: 1.50.10” 


9.9.10% 1.2.10 A, 5.5 +1074 
8.0.1018 Iron. en 6.2 10 





; : 

2 

3 10.1778 |0.148 |0.1215; 2.88.10" | 8.9-10% | 81-10 | 3.7.10 
4 | 0.1520, 0.181 |0.1267| 3.95.10"? 34-10% |, 6.6-10~ 3.4 -107¢ 
5 / 0.1096 | 0.0985 [0.1829 6.40-10* | 5.2.10 | 5.2-10 | 1.8 -10~ 
6 | 0.0907 . 0.0835 | 0.1872! 8.95-107! 6.1.1038 44. 10% , 1.8 -10% 
7 |0.0656 0.0630 0.1448 | 1.82.10" 7.7-10 3.8.10 | 0.74.10” 
8 |0.0581 0.0568! 0.1478| 1.97.10" | 9.0.10: 30. 10% 0.58.10 


Jedenfalls aber sind die Messungen 1—4 für die Richtigkeit 
unserer Überlegung ein deutlicher Beweis. Der Mittelwert der Kon- 
stanten ist für diese Versuche 3.5 - 101%, stimmt also mit dem auf 
S. 28 gefundenen genau überein. 

Nimmt man die Konstante & als bekannt an, so hat man in 
der Potentialmessung solcher Lösungen offenbar ein Mittel zur Be- 
stimmung von [NO,]. Eine solche Elektrode wäre also, ähnlich 
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wie die sog. Elektrode zweiter Art (NERNsT), eine für ein Anion 
umkehrbare Elektrode. Mit den Lurnzeschen Elektroden dritter 
Art! hat die unserige gemeinsam, dafs auch hier zwei gekoppelte 
Gleichgewichte die potentialbestimmende Konzentration der Blek- 
trodenmetallkationen regeln. Während dies aber bei LUTHER zwei 
Löslichkeitsgleichgewichte sind, handelt es sich hier um ein Lös- 
lichkeits- und ein Komplexgleichgewicht. Solche Elektroden dürften 
u. a. zum Nachweis von Komplexen sehr geringer Beständigkeit all- 
gemeinerer Anwendbarkeit fähig sein. 

Eine Cl’-Konzentration der Grölsenordnung 10-* n. könnte den 
Gang der Konstanten bereits erklären. Auch wäre es denkbar, dals 
die Potentiale nicht reine Quecksilberion-Potentiale sind, sondern 
die Elektrode zugleich durch die Reduktionstendenz des Nitrits be- 
einflufst wird, ein Einfluls, der um so grölser geschätzt werden 
muls, je geringer die Konzentration des Quecksilberion liefernden 
Komplexes ist. Auch die Richtung eines solchen Einflusses stimmt 
mit unseren Abweichungen überein. 


Zusammenfassung und Schlufsfolgerungen. 


Überblicken wir die wichtigsten quantitativen Ergebnisse der 
vorstehenden Arbeit, so können wir einige Schlüsse bezüglich der 
Elektroaffinität des Nitritions ziehen. Es wurde gezeigt, dafs nicht 
nur Nitritkomplexe in festem, sondern auch in gelöstem Zustande 
existieren, und zwar wurde dies nachgewiesen für die komplexen 
Ionen Ag(NO,),’ und Hg(NO,),”. Die Stabilitätskonstanten dieser 
Komplexe sind: 

[AgNO,,] _ ogg. 108 
[ARNO = 0.68 - 10 
[Hg(NO,),"] ap ios. 
(He"][No,j* =P" 

Vergleichen wir die Stabilität des Nitritkomplexes des Queck- 
silbers mit den Halogenkomplexen vom gleichen Typus, so er- 
weist sich die Komplexbildungstendenz der Halogene als grölser, 
und zwar wächst sie bei ihnen mit abnehmender Elektroaffinität 
von J zu Br und Cl. Auf Grund dieser Gesetzmälsigkeit mülste 
das Nitrition stärker als Cl’ sein. 





1 Zeitschr. physik. Chem. 27 (1898), 364. 
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Auch das Studium der schwer löslichen Salze führt zu diesem 
Resultat. Die Silberverbindungen der Halogene verlieren mit 
fallender Elektroaffinität des Anions an Löslichkeit, Silbernitrit ist 
aber noch weit löslicher als das löslichste der Silberhaloide, als das 
Chlorid. 

Nach all diesem ist NO,’ ein mittelstarkes Ion, dessen ziemlich 
häufige Komplexbildung, soweit untersucht, nur zu mälsig be- 
ständigen Komplexionen führt, und dessen Salze meist leicht lös- 
lich sind. 

Die Stärke der Säure HNO,!, die scheinbar die Reihenfolge 
NO, > Cl’ usw. nicht bestätigt, kann aus bekannten Gründen? 
nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

Es wurde das Gleichgewicht der Oxydationsreaktion 


2NO, —> NO +NO, 


untersucht. Die Reaktion verläuft bei 55° mit einer Intensität von 
&, = — 0.43 Volt bei Einheit der Konzentrationen, resp. des Partial- 
druckes. 

Die mit dieser Reaktion notwendig verbundene Reduktions- 
wirkung ist ein für die merkwürdigen Zersetzlichkeitsverhältnisse 
der Nitrite wesentliches Moment. Ein anderes ist die Komplex- 
bildungstendenz, die jenem zersetzenden Einfluls stabilitäts- 
fördernd entgegenwirkt. 


— 





——. _ 


1 Siehe 8. 14. 
? Apsae und BopLänper, Z. amorg. Ohem. 20 (1890), 467 ff. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1906. 





Gleichgewichte und Umwandlungen der isomeren Chrom- 
chloridhydrate. 
Von 
J. OLIE jr. 
‘Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Einleitung. 


Eine lange Reihe von Chemikern hat sich seit vielen Jahren 
bemüht, die sehr eigentümlichen Verhältnisse, welche bei den Salzen 
des dreiwertigen Chroms auftreten und durch die Farbenunterschiede 
so sehr ins Auge fallen, aufzuklären. In neuerer Zeit sind speziell 
durch die Untersuchungen von Reoovurna und von A. WERNER die 
wesentlichsten Punkte klargelegt. Diese Autoren haben nämlich 
gezeigt, dafs die Farbenänderung der Lösungen einer Umwandlung 
zwischen isomeren Salzen zugeschrieben werden muls, welche unter 
bestimmten Umständen auch im festen Zustande isoliert werden 
konnten. 

WERNER versuchte aufserdem im Rahmen seiner Theorie über 
die Koordinationszahl von den vorliegenden Isomerieerscheinungen 
eine plausibele Erklärung zu geben. 

Die genannten Untersuchungen geben jedoch nur ein allgemeines 
Bild der Sachlage und es war zur richtigen Deutung der Verhält- 
nisse erwünscht, eine genauere, quantitative Einsicht zu erwerben 
über die Gleichgewichte in den Lösungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen und Konzentrationen, sowie über die Gleichgewichtsbedin- 
gungen der festen isomeren Salze mit ihren Lösungen. 

Dadurch könnten auch die Grenzen der Stabilität und die be- 
quemsten Bereitungsmethoden dieser festen Salze aufgedeckt werden. 

Als geeignetestes Beispiel für eine derartige Untersuchung 
wählte ich auf Veranlassung von Professor Bakuvıs RoozEBOoM die 
Chromchloridhydrate. 
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8 I. Bereitung, Eigenschaften und Analyse des grünen und des 
violetten Chromchloridhydrats. 


1. Bereitung. 


Zur Darstellung des grünen Chlorids in gröfseren Quantitäten 
benutzte ich nach WERNER und GuBsrR! die Bereitung aus Chrom- 
säure und Salzsäure. Das violette Chlorid bereitete ich nach der 
vorzüglichen Methode von WERNER und Hıcaury.? 


2. Kristallform. 


Herr Privatdozent Dr. F. M. Jaeger unternahm bereitwilligst 
die kristallographische Untersuchung beider Salze, worüber er mir 
freundlichst gestattete, folgendes mitzuteilen: 

„Das violette Salz ist monoklin®; die sechsseitigen Säulchen 
sind blafsviolett und zeigen an ihren Oberflichen eine grüne 
Reflexion.“ 

„Das grüne Salz ist rhombisch und bildet pseudohexagonale 
Täfelchen (Ecken ca. 57 und 62°/,), welche stark doppelbrechend 
sind. Die kleinste Elastizitätsachse fällt meistens zusammen mit 
der Richtung der gröfsten Längenabmessung.“ 

„Es konnte übrigens der Unvollkommenheit, Kleinheit und 
Hygroskopizität der Kristalle wegen nicht viel damit angefangen 
werden. Ohne Zweifel sind aber die Kristallformen beider Körper 
sehr verschieden.‘ 


Eine Bildung von Mischkristallen ist also keineswegs zu er- 
warten. 


3. Analyse. 


Zur Analyse der festen Salze und zur Bestimmung des Gesamt- 
gehaltes* beider Chloride in Lösung habe ich die von WERNER und 
GussER (l. c.) gefundene Tatsache benutzt, dafs in der Siedehitze 
aus beiden durch mit HNO, angesäuertes AgNO, alles Chlor gefällt 


1 Ber. deutsch, chem. Ges. $6, 1594. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 26, 614. 

® Die auf Grund der Konstitution dieses Körpers erwartete Symmetrie 
besteht also nicht. 

‘Ich versuchte noch eine Cr-Bestimmung nach Oxydation mit H,O, in 
alkoholischer Lösung, und Titrierung mit KJ und Thiosulfat nach Ansäuern, 
aber bekam merkwürdigerweise 0.3 °/, Cr zu wenig, es sei denn, dals die oxy- 
dierte Lösung 24 Stunden stehen blieb. 
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wird. Ich fand auf diese Weise im grünen Hydrat im Mittel 
39.54 °/, Cl, im violetten 39.55 °,, (Theorie: 39.94). 

Zur Bestimmung der Umwandlung, welche die Chloride in 
Lösung untergehen und auch zur Bestimmung der Abhängigkeit der 
Löslichkeit der beiden Chloridhydrate von der inneren Zusammen- 
setzung der Lösung, war es überdies nötig, einen -Gehalt an grünem 
und an violettem Chlorid nebeineinander in einer Lösung bestimmen 
zu. können. 

Ich habe einige Versuche gemacht zur Bestimmung des elek- 
trischen Leitungsvermögens von gemischten Lösungen, doch diese 
Methode nicht weiter benutzt, weil sie zu umständlich war. Nur 
hat sie mir Gelegenheit geboten zu beobachten, dals die Leitfähig- 
keit einer frisch bereiteten gesättigten Lösung des violetten Hydrats 
schnell zurückgeht, was durch eine teilweise Umwandlung des 
violetten Hydrats in grünes in der Lösung zu erklären ist, die 
durch meine Versuche näher studiert wurde. 

Zur Bestimmung! des Verhältnisses der beiden Chloride habe 
ich schliefslich auch die Chlorpräzipitation benutzt. Bekanntlich 
hat Werner gefunden, dafs aus einer frisch bereiteten Lösung des 
grünen Chlorids sofort und in der Kälte nur ein Drittel des Chlors 
fällbar ist und darauf seine Annahme gestützt, dafs die Konstitution 
des grünen Chlorids durch 


[CrH,0),C1,]C1.2H,O 
diejenige des violetten dagegen durch 


; [Cr(H,0,,]01, 
auszudrücken sei. 


Beim Anfang meiner Untersuchung erschien aber die Abhandlung 
von WEINLAND und Koca !, nach welcher die präzipitierbare Menge 
des Chlors von der Natur des zugesetzten Silbersalzes und von den 
Quantitäten desselben und der zugesetzten Säure abhängt. Glück- 
licherweise gibt es aber ein Gebiet, wo die gefällte Menge Chlor 
minimal? ist und hier ist eben diese Menge äufserst wenig abhängig 


1 Z. anorg. Chem. 39 (1904), 298. 

* Zufälligerweise hat Werner seine Bestimmungen unter Umständen ge- 
macht, die nicht stark von den für das Minimum geltenden abweichen und 
fand so 15.32 °, präzipitierbares Chlor. 

An anderer Stelle werde ich neue Bestimmungen über die Änderung 
dieser Menge mit Änderung der Verhältnisse mitteilen, und dabei die Frage 


diskutieren, inwieweit der Schlufs Weeners auf die Konstitution des grünen 
Chlorids hinfällig wird. 
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von kleinen Änderungen in der zugesetzten Menge der Reagentien 
und von der Verdünnung. Als geeignetestes Verhältnis wählte ich 
auf 1 Mol. CrCl,6H,0, 4 Mol. AgNO, und 20 Mol. HNO,. Bei 
etwa diesem Verhältnis finden WEINLAnp und Kock im reinen 
grünen Chlorid mit geringen Schwankungen 14°/, Cl während 1 At. 
Cl mit 13.30°/, Cl übereinstimmen würde. 

Obwohl also etwas mehr als !/, des im Chromchloridhydrat- 
molekül befindlichen Chlors gefunden wird, erwies sich diese Prä- 
zipitationsmethode als hinreichend genau zur Bestimmung des 
Gehaltes von Lösungen, welche nur das grüne Salz enthalten. 

Es erschien aber erwünscht, noch speziell zu untersuchen, ob 
unter diesen Bedingungen auch das Mischungsverhältnis beider Salze 
in der Lösung mit derselben Genauigkeit bestimmbar war. 

Dazu stellte ich mir Mischungen her aus den beiden festen 
Salzen, welche resp. 20, 40, 60 und 80°/, des grünen Salzes ent- 
hielten. Eine genau abgewogene Menge des Gemisches löste ich 
möglichst schnell in Eiswasser und spülte diese Lösung mit destil- 
liertem Wasser quantitativ in die zuvor abgemessene und auf 0° 
abgekühlte Silbernitratlösung, wovon I ccm 1 Millimol. AgNO, und 
5 Millimol. HNO, entsprach. Für jedes Millimol. des Chromchlorid- 
hydrats brauchte ich also 4 ccm dieser Lösung. 

Das gebildete Chlorsilber wurde durch schnelles Absaugen in 
Goochtiegeln mit Asbest bestimmt. Auf diese Weise fand ich ebenso 
wie WEINLAND und Koon im grünen Chlorid 14.08 °/, Cl. Die ab- 
gewogene Gesamtmenge des Chromsalzes betrug immer ca. 200 mg, 
die abgemessene Silbernitratlösung 3 ccm, sodafs auf 1 Mol. CrCl, 
6H,O etwas mehr als 3 Mol. AgNO, kamen. Die Resultate dieser 
Bestimmungen sind in folgende Tabelle vereinigt. 


(S. Tabelle 1, S. 33.) 


Betrachten wir die erhaltenen Resultate etwas näher, so finden 
wir für das reine grüne Salz die grölste Abweichung, nämlich 5.8 mg 
AgCl mehr als !/, des Gesamtchlors entspricht, eine Abweichung von 
derselben Ordnung als WEınLann und Koon fanden, nämlich + 5 °,. 

In den Mischungen mit dem violetten Salz zeigt sich eine 
deutliche jedoch unregelmälsige Abnahme dieser Abweichung, nach- 
dem der Gehalt an violettem Salz steigt. Hieraus geht einerseits 
hervor, dafs diese Methode gestattet, die Zusammensetzung einer 
Mischung der beiden Salze mit einer Genauigkeit zu ermitteln, 
welche derjenigen der Bestimmung des reinen grünen Salzes gleich 
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ist; andererseits, dals die beobachteten Unregelmälsigkeiten unver- 
meidliche Bestimmungsfebler sind, welche durch die Unmöglichkeit, 
zwei Bestimmungen mit gleicher Geschwindigkeit zu machen und den 
Umstand, dafs der minimale Chlorgehalt nur bei mniignonst raschem 
Arbeiten gefunden wird, verursacht sind. 

Dieser Unsicherheit wegen habe ich gemeint, bei den Bestim- 
mungen beider Salze in der Lösung, zur Vereinfachung der Be- 
rechnung annehmen zu dürfen, dafs aus dem grünen Chlorid genau 
1/, des Chlors gefällt wird. Auch bei diesen Versuchen wird sich 
zeigen, dafs die Unsicherheit der verschiedenen Bestimmungen grofs 
genug ist, um diese Vernachlässigung zu rechtfertigen. 

Eine einfache Berechnung liefert uns dann die Zusammen- 
setzung einer Lösung. Sei: 

q die Menge Chlorsilber, welche gefunden wird, wenn alles in 
Lösung sich befindende Salz violettes gewesen wäre, p wenn alles 
grün gewesen wäre, also p=!/, q und p’ die wirklich gefundene 
Chlorsilbermenge. 

Bei vollständiger Transformation der grünen Lösung würde 
man g — p = #/,p Chlorsilber mehr gefunden haben, man finde nun 


p —p mehr, dann haben sich oa des griinen Salzes in violettes 


Salz transformiert. 

q berechnet man aus der Konzentration der Lösung, oder 
man kann diesen Wert auch experimentell bestimmen, wie ich später 
immer getan habe. Dazu verdünnte ich die abgewogene Flüssig- 
keitsmenge mit Eiswasser auf 100 ccm und pipetiert6 für jede Be- 
stimmung 25 ccm ab. Die eine Bestimmung (sofort fällbaren Chlors) 
wurde in der Kälte, die andere (total Chlor) in der Siedehitze vor- 
genommen. 


8 U. Umwandlung und Gleichgewicht In wässerigen Lösungen. 


Obwohl schon lange bekannt ist, dafs die beiden isomeren 
Chromchloridhydrate unter gewissen Umständen in wässeriger Lösung 
sich ineinander umwandeln, hat man nie versucht zu bestimmen, ob 
man es hier bei allen Konzentrationen mit einer Gleichgewichtsreaktion- 
zu tun hat und in welchem Malse die Transformation von der 
Konzentration abhängig ist. 

Nur ist bekannt, dafs das feste violette Salz ziemlich instabil 
ist, und weiter hat Recour4 durch thermische und WERNER durch 
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Leitfähigkeitsbestimmungen festgestellt, dafs in ganz verdünnten 
Lösungen ! umgekehrt die Transformation des grünen Salzes in 
violettes Salz fast vollständig ist. 
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1 Recoura 1 Mol. in 300 Mol Wasser; Werner 1 Mol. in 125 L; Compl. 


rend. 102, 515. 548; Berichte 84 II, 1579. j 
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Bei 0° erreicht u,,, für das grüne Salz nach 88 Stunden den 
Wert 164.2, während die Lösung des violetten Salzes bei gleicher 
Verdünnung und Temperatur den konstanten Wert 174.7 gab. 

Bei 25° erreicht die Lösung des grünen Salzes nach 48 Stunden 
den Wert 1,5, = 320.2, die Lösung des violetten Salzes gab den 
konstanten Wert 324.2. 

Weil bei 25° die Transformation mit mäfsiger Geschwindigkeit 
verläuft und diese Temperatur viel bequemer zum Arbeiten ist 
als 0°, wählte ich diese Temperatur für meine Gleichgewichts- 
bestimmungen. 

Durch Abwägen stellte ich mir Flüssigkeiten von genau be- 
kannten Konzentrationen her, die in mit Kautschukstopfen ver- 
schlossenen Flaschen in einem Thermostaten, welcher auf 25°C. 
reguliert war, gehalten wurden. 

Von Zeit zu Zeit nahm ich mittelst einer kleiner Pipette Proben 
der Flüssigkeit, die ich in ein Wägegläschen austliefsen liefs und wog. 

Im Wöägegläschen wurde die Flüssigkeit abgekühlt und dann 
mit Eiswasser in eine ebenfalls auf 0° gehaltene salpetersäurehaltige 
Silbernitratlösung gespült und alles gut umgeschiittelt. Der Nieder- 
schlag wurde in oben beschriebener Weise möglichst schnell im 
Goochtiegel abgesogen, gewaschen, getrocknet und gewogen. 


1. Umwandlung des grünen Chlorids. 

Der erste Versuch wurde gemacht mit einer + 50°/, Lösung 
des grünen Chloridhydrats. Zur Orientierung über die Zeit, innerhalb 
welcher das endgültige Gleichgewicht erreicht wird, fing ich die 
Bestimmung erst nach 14 Tagen an. 


Tabelle 5! (Fig. 1, Kurve 1). 


Versuch mit dem grünen Chromehloridhydiat; 
Konzentration der Lösung 50.52 °/),. Temp. 25°C. 











Zeit Abgewogene | A gCl Zusammensetzung der gelösten 


1 0 
in Tagen | FE RUBS | Bern violettes Salz | Seat Salz 

15 i 1.0710g | 0.67488 | 64.7 85.8 

16 1.0876 , 0.6883 | 66.8 88.7 - 
22 1.0642 0.6809 67.7 82.3 
81, 1.1094 ' 0.7066 67.2 | 82.8 

87 1.1324 ' 0.7270 68.05 81.95 

59 1.1154 0.7150 | 67.04 32.60 


! Diese Tabelle ist eigentlich Tabelle 2, ein Teil dieser Abhandlung 
wurde jedoch zurück genommen für eine andere Publikation, wodurch mehrere 
Tabellen ausfielen. Um die bereits fertige Figur beibehalten zu können, habe 
ich die alte Bezeichnung der Tabellen stehen lassen. 
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Erst nach 3—4 Wochen wird eine konstante Zusammenstellung 
erreicht, welche für diese ca. 50 °/,ige Lösung bei einer Temperatur 
von 25°C in der Nähe von ?/, violettem und !/, grünem Salz liegt. 

Für verschiedene Konzentrationen habe ich weiter die Lage 
des Gleichgewichtes bei 25° bestimmt und besonders für die kon- 
zentrierteren Lösungen die Umlagerung von Anfang an verfolgt. 
Die Resultate dieser Bestimmungen sind in folgenden Tabellen zu- 
sammengefalst und in Fig. 1 sämtlich graphisch dargestellt. 


Tabelle 6 (Fig. 1, Kurve 2). 


Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 3°/,. Temp. 25°C. 





Zusammensetzung der gelösten 











, Abgemessene 
Aal | Flüssigkeits- a Substanz in °/, 
Tage | Stde. | menge es violettes Salz | grünes Salz 
| 
1 ‚ 10ce 0.2406 g 24.5 | 15. 
2 10 0.8100 46.6 | 53.4 
5 10 0.8744 66.6 | 88.4 
1 : 10 0.4440 88.55 11.45 
11 | 10 0.4646 94.6 5.4 
18 | 10 0.4824 100.1 0.0 
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In verdünnter Lösung ist die Umlagerungsgeschwindigkeit also 
viel grölser als in konzentrierter, auch scheint die Umwandlung fast 
vollständig zu sein, wie bei WERNERS Versuchen mit Lösungen, deren 
Verdünnung 125 betrug, d.h. 1 Grammol. in 125 L (oder 0.21 °/,). 
Die Gleichgewichtsgrenze liegt praktisch beim reinen violetten Salz. 


Tabelle 7 (Fig. 1, Kurve 3). 
Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 19.70 °/,. Temp. 25°C. 





Zeit in | Abgewogene , AgCl A ne ar | gelösten 
Tagen | Flüssigkeitsmenge gefunden _ violettes Salz | grünes Salz 


— — u —— 
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1 1.7400 g 0.3823 g 53.6 46.4 

8 1.7900 0 4286 62.85 87.15 

5 1.6782 0.4182 67.50 82.50 
10 | 1.5996 | 0.4338 77.85 22.15 
13 | 1.5888 ' 0.4880 77.4 22.60 
18 1.5486 0.4432 85.1 | 14.9 
24 1.5834 0.4678 89.85 10.65 
29 1.8606 0.5664 93.50 | 6.5 


41 1.7318 0.5560 98.1 6.9 


— gg — 


Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist hier viel kleiner als bei 
der 3°/ igen Lösung. Die Transformation ist nicht mehr voll- 
stindig, doch ist die Lage des Gleichgewichtes noch in der Nahe 
des violetten Salzes (93 °/,). | 

Tabelle 8 (Fig. 1, Kurve 4). 


Versuch mit den grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 22.72 °/,. Temp. 25°C. 





Zeit in | Abgewogene ' AgCl | ae gelösten 
a : 
Tagen | Flüssigkeitsmenge | gefunden wviolettes Salz | grünes Salz 


9 { 1.4028 g 0.4326 g 75.68 24.37 
1.6802 0.5160 | 75.18 24.82 
4 1.5727 0.4906 17.4 22.6 
9 1.7886 0.5640 82.5 17.5 
15 1.5992 0.5868 86.75 18.25 
16 1.6541 0.5662 89.8 | 10.2 
22 1.6124 0.5548 90.4 9.6 
81 1.7822 0.6056 92.7 7.8 
87 1.7800 0.6249 . 98.25 6.65 
59 1.7566 0.6224 94.8 5.2 
60 1.4790 | 0.5287 98 | 4 
61 1.6728 | 0.5944 95.1 | 4.9 


Das Gleichgewicht wird hier, wie bei der Konzentration 19.70 °/,, 
nur allmählich erreicht. Merkwürdigerweise scheint die Umlagerung 
im Anfang schneller zu verlaufen und noch etwas vollständiger zu 
sein, als bei der vorigen etwas niedrigeren Konzentration. 

Tabelle 9 (Fig. 1, Kurve 5). 


Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 34.70 °,. Temp. 25°C. 








Zeit in Abgewogene AgCl | a Eee gelösten 
Tagen | Flüssigkeitsmenge | gefunden violettes Salz | grünes Salz 
1 | 
1 0.9468 g 0.5204 g 66.7 38.8 
2 0.9844 0.4366 68.25 31.75 
4 1.1238 | 0.5036 69.95 30.05 
9 1.0766 | 0.5040 15.2 24.08 
15 1.1078 | 0.5290 77.85 22.15 
rr 1.0377 0.4990 78.70 21.30 
1.0170 | 0.4895 78.85 21.15 
22 1.0864 | 0.5850 81.85 18.15 
81 0.9949 0.4977 83.90 16.10 
37 1.0084 | 0.5046 84.65 15.35 
59 1.0258 | 0.5248 86.95 | 13.05 
60 1.0439 | 0.5348 87.10 | 129 
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Anfangs geht die Transformation ziemlich schnell. Nach einem 
Tage erreicht sie schon ?/,, während bei der Konzentration 19.70 °/, 
dieser Wert erst nach 5 Tagen erreicht wird. 


Tabelle 10 (Fig. 1, Kurve 6), 
Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
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Konzentration 49.74 °,. 





Temp. 25° C. 








Zusammensetzung der 


| 
Zeit in | Flüssigkeits- | a gelösten Substanz in °/, 
Tagen ‘Stunden! Lee | Dr violettes Salz | grünes Salz 
0 5’ 1.1188 g 0.8604 g | 10.8 89.7 
Ob 80’ 1.1118 0.8808 | 14.1 85.9 
OR 56 1.1250 | 0.4086 18 82 
1b 50° 1.0848 | 0.4162 21.8 18.2 
gh U 0.1888 0.4792 28.85 71.15 
4b 1.1174 0.5008 34 66 
4" 55/ 1.0028 0.4558 35.1 64.9 
gh 1.1062 | 0.5247 38.8 61.2 
| 19h 95 1.1013 0.5664 46.3 58.7 
‚128 57° 1.1242 0.5784 45.55? 54.45? 
1 | 1.0921 | 0.5988 52.7? 47.3? 
ae 1.1116 =! 0.6018 51.05 48.95 
2 | 0.9800 ; 0.5198 54.65 45.85 
3 1.0100 | 0.5658 54.85 45.15 
6 | 0.8796 0.5052 57.55 42.45 
13. | 0.8106 0.4986 64 86 
19 | 0.3942 0.2426 65.2 34.8 


Infolge Mangels an Flüssigkeit konnte ich diese Reihe nicht 


weiter verfolgen. 

Die erhaltenen Werte sind hier und da etwas schwankend, was 
wohl Bestimmungsfehlern zuzuschreiben ist. Ich habe deshalb den 
Versuch noch einmal wiederholt mit nahezu derselben Konzentration. 
(Tabelle 11, S. 40.) 

Die Übereinstimmung mit dem vorigen Versuch ist sehr gut. 
Die Gleichgewichtsgrenze war beim vorigen Versuch noch nicht 
ganz erreicht. Die jetzt gefundene stimmt auch sehr gut mit der- 
jenigen aus Tabelle 5 für 50.52 °/ überein, wo 67.4°/, violettes 
Salz gefunden wurde. 

Weiter wurde noch ein Versuch gemacht mit einer Lösung 
von 57.57 °/,. Nach 19 Tagen war die Zusammensetzung der Lösung 
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Tabelle 11 (Fig. 1, Kurve 7). 


Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 50.19°/,. Temp. 25° C. 








Sve Abgewogene | Zusammensetzung der 
Zeit in Flüssigkeits- ! Aid | gelösten Substanz in °/, 
Tagen | Stunden mengen | re ‚ violettes Salz = grünes Salz 
or 37 | 1.1274 g | 0.8680 g 10.45 | 89.65 
230 | 1.1180 | 0.4702 28.2 71.80 
| 12" 51° 1.0960 | 0.5712 46.55 58.55 
1 | 1.1182 | 0.6066 50.9 49.1 
2 1.1180 | 0.6178 52.75 47.25 
4 | 1.1042 ; 0.6822 | 56.0 44.0 
9 1.0988 0.6584 60.55 89.45 
12 | 1.0990 . 0.8862 | 62.2 87.8 
17 1.1856 | 0.7299 63.85 | 86.15 
28 1.1214 0.7052 66.45 | 88.55 
28 1.1060 0.7006 | 67.25 | 82.7 
40 1.1826 Ä 


0.7266 88.70  ; 81.80 


57.5 °/, violettes Chlorid geworden. Der Versuch wurde dann durch 
einen Fehler des Regulators unterbrochen. Nach den Tabellen 10 
und 11 wird jedoch in 19 Tagen das Gleichgewicht bis auf etwa 3°, 
erreicht gewesen sein und ist dasselbe deshalb endgültig auf + 60 °/, 
violettes Chlorid angenommen. 

In 8IV wird sich noch zeigen, dafs die endgültige Zusammen- 
setzung einer bei 25° gesättigten Lösung des grünen Chlorids, 
deren Gesamtkonzentration 68.5 °/, beträgt, bei 42.5 °/, violettem 
und 57.5°/, grünem Salz liegt. 

Fassen wir die Resultate, welche bei den Bestimmungen der 
Umlagerungsgeschwindigkeiten von Lösungen des grünen Salzes 
erhalten sind, zusammen, so zeigt sich, dals: 

1, Abgesehen von einergewissen Unsicherheit, welche aus Analysen- 
fehlern hervorgeht, der Verlauf der Umlagerung grün —> violett in 
der Lösung für jeden Versuch sehr regelmälsig ist und die Anfangs- 
geschwindigkeiten sehr grols sind. 

2. Bei den Versuchen mit 22.7 und 34.7°/ igen Lösungen 
die Anfangsgeschwindigkeiten der Umlagerung viel grölser sind als 
bei den 3, 19 und 50.19 °/ igen Lösungen. 

Die Ursache dieser Erscheinung kann nicht gelegen sein in 
einer Verunreinigung des grünen Salzes, denn alle Versuche wurden 
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vorgenommen mit Substanz, welche von derselben Bereitung stammte. 
Für die ersten Versuche wurde jedoch destilliertes Wasser, für die 
späteren Leitfähigkeitswasser genommen. 

Vermutlich haben wir also mit einer katalytischen Beeintlussung 
der Umlagerungsgeschwindigkeit zu tun. 

Dals eventuelle Salzsäurespuren als Katalysator nicht in Betracht 
kommen, geht hervor aus einem gleich zu erwähnenden Versuch. 
Vielleicht hat die Löslichkeit des Glases der Flaschen, worin die 
Flüssigkeiten sich befanden, eine Rolle gespielt. 

Teilweise würden die gefundenen Unterschiede auch dem 
Umstande, dafs bei all diesen Bestimmungen noch nicht das günstigste 
Verhältnis zwischen Substanz, Silbernitrat und Salpetersäure berück- 


sichtigt war — weil sie vor dem Erscheinen von WEINLAND und 
Kocas Untersuchungen gemacht wurden — zugeschrieben werden 
können. 


Nach deren Publikation zeigte es sich jedoch, dafs bei meiner 
Fällungsmethode doch im allgemeinen wohl nahezu das günstigste 
Verhältnis zugetroffen hat. 

Hinsichtlich der Endgleichgewichte der Lösungen des grünen 
Salzes, welche sicher von störenden Erscheinungen am wenigsten 
beeinflufst sind, läfst sich folgende Übersicht zusammenstellen. 


Tabelle 12 (siehe Tafel, Kurve AK H). 
Endgültige Gleichgewichte in Lösungen des grünen Salzes bei 25° C. 


Gesamtkonzentration | Zusammensetzung der gelösten Substanz in °%, 
der Lösung in °/, violettes Salz | griines Salz 
3 100 | 0 

19.70 93.1 6.9 

22.72 95.1 4.9 

34.70 87.1 12.9 

50.19 68.7 | 81.3 

50.52 67.4 | 82.6 

57.57 _ + 60 + 40 

: 88.50 42.5 | 57.5 


2. Umwandlung des violetten Chlorids. 


In zweiter Linie bestimmte ich die Umwandlungsgeschwindig- 
keit und das endgültige Gleichgewicht einiger Lösungen des violetten 
Salzes. 
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Tabelle 13. 
Versuch mit dem violetten Chromchloridhydrat. 
Konzentration 9.22 °/,. Temp. 25°. 


Abgewogene 











Zeit in gewoge AgCl | Zusammensetzung der gelösten Substanz 
Flüssigkeits- | in °, 
Tagen | menge | gefunden x anole Salz | grünes Salz 
an \ ge270g | 0.6826 ¢ m 99.20 0.80 
4 2.2996 0.8418 99.70 0.30 
7 2.1166 | 0.3142 99.50 0.50 
18 2.0222 | 0.3028 100.6 | —_ 


Obwohl die Werte etwas schwankend sind, sieht man doch 
leicht, dals die Lage des Gleichgewichtes dem reinen violetten Salz 
ganz nahe liegt. 

Tabelle 14 (Fig. 1, Kurve 9). 


Versuch mit dem violetten Chromchloridhydrat. 
Konzentration 82.47 °/,. Temp. 25° C. 











Zeit in ee AgCl Zusammensetzung der gelösten Substanz 











Flüssigkeits- in 9% 
Tagen | serge gefunden | violettes Salz | oe ee Salz 
de Lag | 0.8504 8 | 0.488688 — 97.05 2.95 
0.6556 0.8414 99.00 1.00 
; | 0.8898 0.4822 97.27 2.78 
7 0.7304 . 0.8708 95.10 4,90 
18 0.5964 | 0.2968 92.17 1.88 
27 0.5329 | 0.2606 | 89.91 | 10.09 


Aufserdem wurden noch die Gleichgewichte in zwei konzen- 
trierteren Lösungen bestimmt, welche mit den obigen in folgender 
Tabelle vereinigt sind. 


Tabelle 15 (siehe Tafel, Kurve RK H). 
Endgültige Gleichgewichte in Lösungen des violetten Salzes bei 25° C. 
































Gesamtkonzentration | Zusammensetzung der gelösten Substanz in °/, 
der Lösung in a. violettes Salz | griines Salz 
9.22 100 0.00 
82.47 | 89.91 | 10.09 
49.69 | 74.28 25.77 


60.05 | 58.57 41.43 
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Vergleicht man die Gleichgewichte, wozu Lösungen entweder 
mit dem grünen oder dem violetten Chlorid bereitet, nach genügen- 
der Zeitdauer bei 25° gekommen sind, so läfst sich aus den 
Tabellen 12 und 15 ersehen, dals innerhalb der Genauigkeit, 
welche die Präzipitationsmethode zuläfst, der endgültige Gehalt der 
Lösungen an grünem und violettem Salz bei gleicher Totalkonzen- 
tration übereinstimmt. 

Besser geht es noch aus einer graphischen Darstellung hervor, 
welche behufs der Anwendung bei ‘der Besprechung der Löslichkeits- 
verhältnisse der festen Salze in Fig. 4 und in der Tafel im Dreieck 
POR gegeben ist, dessen Eckpunkte resp. grünes Chromchloridhydrat 
CrC1,6H,O, violettes Chromchloridhydrat CrCl,6H,O und Wasser 
darstellen. Die Zusammensetzung der Lösung in diesen drei Be- 
standteilen ist dabei in Gewichtsprozenten ausgedrückt. 

Alle Lösungen, die nur grünes Chlorid enthalten, werden demnach 
durch Punkte von RP, diejenigen, welche nur violettes Salz ent- 
hielten, durch Punkte von RQ dargestellt werden. Weiter werden 
alle Lösungen gleicher Totalkonzentration durch Gerade parallel 
der Seite PQ dargestellt, und alle Lösungen, die dasselbe Ver- 
hältnis zwischen grünen und violetten Chloriden (unabhängig von 
dem Totalgehalt) aufweisen, durch Gerade, welche von R aus ge- 
zogen werden und PQ in einem diesem Verhältnis SI BESSNEROEN 
Punkt schneiden, wiedergegeben. 

Stellt man auf diese Weise die Gleichgewichtslösungen, welche 
in Tabelle 12 und 15 zusammengestellt wurden, dar, so bekommt 
man die Kurve RK. 

Aus der Lage der Kurve geht sehr deutlich hervor, wie bei 
grölserer Verdünnung das Gleichgewicht in der Lösung stark nach 
der Seite des violetten Chlorids fortschreitet, so dafs unterhalb 10 °/, 
Gesamtgehalt die Lösung fast ausschliefslich violettes Chlorid enthält. ! 

Die stärkste Konzentration, welche erreichbar ist, ist diejenige 
des Punktes K, wobei die Gleichgewichtslösung zu gleicher Zeit 
an grünem Chlorid gesättigt ist ($ IV). Weitere Fortsetzung der 
Kurve würde demnach nur für übersättigte Lösungen möglich sein. 
Aus Gründen, die sofort zur Besprechung kommen, ist die Extra- 
polation bis zu H so ausgeführt, dafs dieser Punkt bei + 30°), 
violettes Salz angenommen ist. 

Derselbe würde daher die Zusammensetzung einer Lösung dar- 


1 Recoura, Compt.rend.102, 549 hatte dies bereits aus seinen thermischen 
Versuchen geschlossen, obne jedoch quantitative Belege zu geben. 
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stellen, welche kein überschüssiges Wasser enthielt und demnach 
durch Schmelzen des grünen oder des violetten Hydrats darzustellen 
wäre. Das Gleichgewicht, wozu man dann bei Abkühlung bis zu 
25° kommen würde, ist jedoch nicht zu bestimmen, denn bei dieser 
Konzentration stellen sich die Gleichgewichte erst nach Ablauf 
einiger Wochen ein, und es ist mir nicht gelungen, die sehr visköse 
Masse, welche man beim Abkühlen der Schmelze erhält, bei 25° 
aufzubewahren, ohne dafs nach etwa einem Tage eine allmähliche 
Auskristallisation anfing. 


3. Gleichgewicht bei anderen Temperaturen. 


Zuerst führe ich einen Versuch an über die Umwandlungs- 
geschwindigkeit bei höherer Temperatur. 


Tabelle 16 (Fig. 1, Kurve 8). 
Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 


Konzentration 19.70 °/,. Die Lösung eine halbe Stunde auf 100°C erhitzt und 
dann im Thermostaten auf 25° C gehalten. 





"Abgewogene | AgCl | Zusammensetzung der gelösten Substanz 





Zeit in Nr 
Flüssigkeits- | | in %/, 
Tagen | menge | efunden | violettes Salz | griines Salz 
Sofort n. , | | 
Abkühlg. '} 1.7768 g 0.4714 g 75.05 24.95 
auf 25 08 I | | 
1 | 1.6752 0.4497: 16.55 | 23.45 
$3 1.7866 =| «(0.4748 78.15 ' 21.25 
5 1.6365 0.4516 80.15 | 19.85 
10 | 1.5533 0.4373 82.95 17.05 
18 ' 1.6030 0.4518 82.95 | 17.05 
18 : 1.6478 0.4768 86.60 18.40 
24 1.6962 | 0.4990 | 88.75 11.25 
29 | 1.7798 | 0.5814: 90.85 | 9.15 
41 1.6436 | 0.4992 93.20 | 6.80 


Es ergibt sich, dafs nach halbstündigem Sieden die Umlagerung 
bis zu 75°/, fortgeschritten ist, während bei 25° nach einem Tag 
nur 58.6 °/, erreicht war (Tabelle 7). 

Aus dem Vergleiche des weiteren Verlaufes der Umwandlung 
auf Kurve 8 mit der Kurve 3 ersieht man, dafs die Umwandlung 
nach derselben Zeit stets weiter fortgeschritten bleibt als in dem 
Versuch bei 25° C. Jedoch ist der bei 25° schliefslich erreichte 
Endpunkt derselbe, woraus zu folgern ist, dafs bei 100° keine 
etwaige andere Umsetzungen in der Lösung auftreten, welche bei 
25° nicht rückgängig zu machen wären. 











bass ‘94-2 


Um einen Einblick in die Verschiebung des Gleichgewichtes mit 
der Temperatur zu erlangen, wurden einige Versuche bei 84° ge- 
macht, welche Temperatur für die Schmelzerscheinungen, welche in 
8 III zur Besprechung kommen, Bedeutung hat. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefalst. 


Tabelle 17. 


. Prozent- Temp. des Dauer der Gehalt an 
Ausgangsmaterial , gehalt der des Thermo- : : . 
Erhitzung violettem Chlorid 














Lösung staten 

Grünes Chlorid B8.7 9. 84°C 48 Std. 68.10 %/, 

‘5 5 55.8 | ‘9 » oo» | 48.51 

3 9 60.8 | 49 ap as 48,15 

t : 80.25 = io BTS 
Violettes Chlorid 80.25 | +9 low on 41.19 
Grünes Chlorid 100 En Fe a 

Ay + | 100 + 6 Tage | 36.01 
Violettes Chlorid 100 5 12 Std. |; 41.43 

= Mi 100 a 48 „ 85.88 


Grünes Chlorid 100 | 100°C 12 ,, 86.45 


Violettes Chlorid | 100 3 2 | 36.29 


Die Versuche wurden, damit Wasserverlust nicht stattfände, 
in zusammengeschmolzenen Röhrchen, welche mit genau abgewogenen 
Salz- und Wassermengen beschickt waren, vorgenommen. Die 
Röhrchen wurden im Thermostaten untergetaucht, auf 84° oder 100° 
gehalten und nach bestimmter Zeit zerschlagen und der Inhalt in 
der üblichen Weise analysiert. 

Aus der Tabelle ersieht man, dafs die Gleichgewichte bei 84° 
in 48 Stunden erreicht waren und von beiden Seiten zu demselben 
Endpunkt führten. 

Die Werte für 84° werden in der Fig. 4» und in der Tafel 
durch die Kurve RI dargestellt.! Daraus geht ganz sicher hervor, 
dafs von 0 bis 70°/, Gehalt an hydratischem Chlorid das Lösungs- » 
gleichgewicht bei 25° mehr zur violetten Seite gelegen ist als bei 84°. 


1 Für 80 °/, ist dabei als Endwert 37.5 °/, violettes Chlorid angenommen, 
der etwas höhere Wert, welcher vom violetten Chlorid ausgehend gefunden 
wurde, würde weniger gut passen. Es ist wahrscheinlich, dafs hier nach 
48 Stunden das Gleichgewicht noch nicht ganz erreicht war, weil der abzu- 
legende Weg vom violetten Salz bis zum Gleichgewicht gröfser ist als wenn 
man vom grünen Salz ausgeht, während die Umwandlungsgeschwindigkeit des 
violetten Salzes kleiner ist als diejenige des grünen. 


a, AB 


Es ist auf qualitative Weise etwas schwierig, sich hiervon zu 
überzeugen, weil man dazu Lösungen braucht, welche bei 25° ins 
Gleichgewicht gekommen sind. Hat man diese nach längerer Zeit 
bekommen, so läfst sich damit leicht zeigen, dals dieselben beim 
Erhitzen sich mehr grünlich färben. 

In Übereinstimmung mit der Lage der Kurven RKH und RI, 
die ihre gröfste Abweichung zwischen 40 und 50°/, Gehalt zeigen, 
ist speziell bei diesen Lösungen der Kontrast sehr deutlich. Nimmt 
man dagegen frisch bereitete Lösungen des grünen Chlorids, welche 
daher nahezu rein grün sind, so tritt bei Erhitzung Violettfärbung 
ein, weil jetzt durch die höhere Temperatur rasch eine Umwandlung 
eintritt, welche zum Gleichgewicht bei dieser Temperatur führt. 

Die schliefslich erreichte Farbe muls jedoch dieselbe sein, als 
wenn man eine Lösung, die zuerst bei 25° ins Gleichgewicht ge- 
kommen war, erhitzte. 

Für sehr verdünnte Lösungen ist die Verschiebung des Gleich- 
gewichtes nach der grünen Seite bei Temperaturerhöhung in Über- 
einstimmung mit Recouras thermischen Messungen. 

Derselbe! fand, dafs bei 15° die Umwandlung von 1 Mol. grünem 
Chlorid CrC1,6H,0, frisch gelöst in 181 H,O (also in Gewicht eine 
etwa 1.5 °/,ige Lösung) in eine vollkommen? violette Lösung 9.4 Cal 
entwickelt. Deshalb sollte der Gehalt an violettem Salz bei Tempe- 
raturerniedrigung zunehmen und umgekehrt. 

Bis zu einer Konzentration von etwa 70°/, bleibt die Sachlage 
dieselbe, sowohl nach den beiden Kurven, als nach dem Befund, 
dals eine bei 25° mit grünem Salz gesättigte Lösung, welche 69 °/, 
enthält (wovon 0.43 violett und 0.57 °/, grün, § IV) durch Erhitzen 
noch deutlich grüner wird. 

Da die Kurve für 84° von 100 °/ igen Lösungen ab bekannt ist, 
und der bekannte Teil der Kurve für 25° sehr stark gekrümmt ist, 


1 Compt. rend. 102, 519. 

* Recouea kam bekanntlich zu diesem Resultat, indem er die Lösung 
des grünen Chlorids durch 3NaOH präzipitierte und nachher wieder durch 8 HCl 
löste. Dafs die dabei erhaltene violette Lösung einen definitiven Zustand dar- 
stellte, hielt er dadurch für erwiesen, dafs bei Wiederholung dieses Prozesses 
gerade die Wärmemenge entwickelt wurde, welche der Neutralisation von 
8(NaOH aq, HCl aq) entsprach. Jedoch folgt hieraus nicht, dafs die violette 
Lösung völlig violett war und dals demnach die Wärmetönung vom 9.4 cal. 
sich auf die totale Umwandlung von 1 Mol des grünen Salzes bezieht. Erst jetzt, 
wo bewiesen ist, dafs bei 25° in Lösungen unterhalb 10°/, Gehalt praktisch 
nur violettes Salz anwesend ist, haben wir hierüber Sicherheit. 
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läfst sich fast mit Sicherheit schliefsen, dafs ein Schnittpunkt bei 
etwa 73°/, auftritt und bei noch gréfseren Konzentrationen das 
Gleichgewicht in der Lösung sich bei Temperaturerhöhung nach 
violett zu verschieben anfängt. Hierbei würde demnach eine Um- 
kehrung im Zeichen der Umwandlungswärme stattfinden müssen. 

Wäre es möglich gewesen, den Punkt H zu bestimmen (siehe 
oben S. 44), so hätte man grölsere Sicherheit bekommen. 

Eine Andeutung jedoch für die Möglichkeit der Umkehrung 
findet sich beim geschmolzenen Hydrate. Aus der Tabelle 17 findet 
man für den Mittelwert an violettem Chlorid bei 100° 86.37 °/,, 
bei 84° 85.92°/,; hiernach zeigt im geschmolzenen Chlorid der 
Geichgewichtszustand von 100° bei 84° die Andeutung einer Ab- 
nahme! an violettem Chlorid. In Übereinstimmung hiermit ist für 
den Punkt H bei 25° ca. 80°/, violettes Salz angenommen. Ein 
noch niedriger Wert wäre mit der Gestalt des bekannten Teiles der 
Kurve RKH sogar noch besser verträglich. 


4. Einflufs von Salzsäure auf die Umwandlung des grünen Chlorids. 


Mit Rücksicht auf die theoretische Grundlage der REoour4A schen 
Methode zur Bereitung des violetten Chlorids habe ich schlielslich 
noch einige Versuche über die Umwandlung des grünen Chlorids 
bei Anwesenheit von Salzsäure gemacht. 

1.500 g des grünen Salzes löste ich unter Zusatz von 6 ccm 
einer ca. 25 °/ igen Salzsäure in destilliertem Wasser und verdünnte 
bis 250 ccm. 


Tabelle 18. 
Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration der Lösung 

















3°), grünes Salz. 0.71 °/, Salzsäure. Temp. 25° C. 
2.0 | Abgewog. | AgCl , AgCl, dem | zu dee we 
Zeit in | Flünig- | ge- NER re ee 
keita- funden | entstammend nOeren Chromsalzes in °/, 
Tagen | Std. menge | A — 0.2828 violettes | grünes 
1 10cem ,0.5306g | 0.2488 g 28.6 114 
5 | 10 0.5976 | 0.3158 49.5 | 50.5 
1 10 0.6384 | 0.3517 60.75 89.25 
2 10 0.6456 | 0.8688 | 68.95 | 86.05 
4 


10 | 0.6464 0,8641 64.6 85.4 


1 In Übereinstimmung mit der von Recovra bestimmten negativen Um- 
wandlungssumme (— 2.66) griin -> violett im festen Zustande. 
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10 ccm dieser Flüssigkeit pipettierte ich ab und präzipitierte 
mit AgNO, in der Siedehitze. 

Von der erhaltenen Chlorsilbermenge zog ich die berechnete, 
dem Chromsalz entstammende Chlorsilbermenge ab, der übrige Teil 
rührte von der Salzsäure her und diente zur Berechnung der 
genauen Konzentration derselben. 

Vergleicht man nun mit Tabelle 6, so sieht man, dafs sowohl 
die Umwandlungsgeschwindigkeit stark herabgedrückt, als die Lage 
des Gleichgewichtes stark zum grünen Chlorid verschoben ist. 

Später bei der Besprechung der Methode Recourıs zur Be- 
reitung des violetten Salzes, komme ich auf diese Resultate zurück. 


8 III. Schmelzerschelnungen und Beständigkeit der beiden 
-  isomeren Chromchloridhydrate. 


1. Theoretische Gesichtspunkte. 


Nach Recourı ist das violette Salz im festen Zustande sehr 
unbeständig und lagert sich bei Zimmertemperatur allmählich in 
das grüne Salz um. 

Seiner Meinung nach verhält es sich deshalb im festen Zustande 
gerade umgekehrt wie in Lösung, worin, wie er meinte, das grüne 
Salz unbeständig sei. Aus dem Vorhergehenden haben wir gesehen, 
dafs diese Auffassung Recouras nicht ganz richtig ist. Vielmehr 
ist die Lage des Gleichgewichtes der Lösung in hohem Grade ab- 
hängig von Konzentration und Temperatur. 

“ Auf welche Weise in dergleichen Fällen die Beständigkeit der 
festen Phasen mit den Gleichgewichten in der Schmelze oder in 
Lösungen zusammenhängt, ist bereits seit mehreren Jahren durch 
Betrachtungen vom Standpunkte der Phasenlehre klargelegt worden, 
war jedoch bei den Chromchloriden noch unausgearbeitet. 

Wir betrachten zuerst das Verhalten der beiden Salze in bezug 
auf ihre Schmelzerscheinungen. Die hier geltenden allgemeinen Ge- 
sichtspunkte sind von Bancrorr! und Baxuuis RoozEBoom ? gegeben 
und sehr schöne Beispiele sind bei den Schmelzerscheinungen der 
stereoisomeren Oxime von Bancrorr und seinen Schülern aus- 
gearbeitet. Die Fig. 2, welche für die Chromchloride entworfen ist, 
kann zu gleicher Zeit als schematische Figur gelten. 


1 Journ. Phys. Chemistry 2 (1898), 148. 
* Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 289 und gemeinschaftlich mit Arex, 
Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 
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A sei der Schmelzpunkt des einen Isomeren (a), B des anderen (ß). 
Geschieht die Umwandlung im geschmolzenen Zustande nicht zu 
rasch, so dafs man das Verhalten aller Mischungsverhältnisse bei Ab- 
kühlung bestimmen kann, so bekommt man die Erstarrungskurve AD 
für das erste, BD für das zweite Isomere, welche Kurven sich im 
eutektischen Punkte D begegnen. 

Stellt sich aber nach längerer oder kürzerer Zeit in der 
Schmelze ein Gleichgewicht ein, so kann dasselbe durch eine Kurve 
wie OI angegeben werden, welche in diesem Fall eine kleine Zu- 
nahme der Quantität des «-Isomeren bei Temperaturerniedrigung 
aufweist. 

Wenn nun diese Gleichgewichtskurve die Schmelzkurve AD 
trifft, so ergibt sich hieraus, dafs, wenn die Abkühlung langsam 
genug stattfindet, nur das «- 
Isomere im festen Zustand aus- 
kristallisiert. Das a-Isomere ist 
dann sofort nach der völligen 
Erstarrung die einzige stabile 
Form. 

Bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung konnte die 3-Form 
nur dann die beständigere 
werden, wenn es irgendwo 
eine Umwandlungstemperatur 
a— ß gab. 

Diesen Fall betrachten wir 
hier jedoch nicht weiter. Die «- 
Form wiirde bei raschem Er- 
hitzen bei A schmelzen, bei 
langsamer Erhitzung jedoch bei 9*#0---Chramallarid—violeiaes 
I, dem „natürlichen Schmelz- Fig. 2. 
punkte“. Die $-Form würde 
sich bei jeglicher Temperatur in @ umwandeln und je nach 
der, Geschwindigkeit der Erhitzung bei allen Temperaturen zwischen 
B und D schmelzen können. Wenn während des Schmelzens die 
stabile «-Form auskristallisiert, könnte überdies der Schmelzpunkt 
sich von D bis I erhöhen. 

In welcher Weise diese Erscheinungen sich an einem bestimmten 
Isomerenpaar zeigen, hängt natürlich von den Geschwindigkeiten der 
Umwandlung in geschmolzenem und festem Zustande ab. 

Z. anorg. Chem. Bd. 61. 4 
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Tabelle 19. 


Bestimmung des Schmelzpunktes des griinen Chromchloridhydrats. 


Zeit A B 











in Temperatur Temperatur 
Min. | d. Bades | der Substanz d. Bades | der Substanz 
0 84°C 75.8° C 85 °C 63.5° C 

aR 76.8 65.8 

1 86 18 885 | 70.0 

11/, 78.8 73.0 

2 88 79.6 91 | 15.6 

a, | 80.2 ! 78.0 

8 | 98 81 | 80.0 

31), | | 81.4 | 81.8 

4 9% | 81.8 97 ' 82.8) Anfang des 
41, | 82 Anf. d. Schmelzens Be Schmelzens 
5 | 96 82.2 101 83.4 

51/, 82.4 88.4 

6 98 82.4 104 | 88.4 

61, ) 82.6 | 88.4 

7 100 82.8 1065 ' 988.4) völlig ge- 
Tl 82.8 83.4) schmolzen 
8 | 102 BERN 0 coetpiac 109 83.4 

81, a völlig geschmolzen | 83.6 

9 108 83.8 112 | 84 

9, 84 | 84.2 

10 105 84.2 115 84.2 

101%, | 84.6 84.4 

11 107 | 85.4 1175 84.8 

11!/, | 86.6 85.0 

12 | 108 87.8 120 86.2 

12!;, 88.0 

18 | 122 92.5 


2. Bestimmungen der Schmelzpunkte. 


Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dafs ein ziemlich 
konstanter Schmelzpunkt bei 83.5° gefunden ist. Bei längerer Er- 
hitzung (einige Tage) auf 80° und 82° habe ich niemals Schmelzung 
des grünen Hydrats eintreten sehen. Man konnte nur noch daran 
zweifeln, ob die gefundene Schmelztemperatur dem reinen Schmelz- 
punkt A (Fig. 2) oder dem natürlichen Schmelzpunkt I zukäme. Aus 
dem Verhalten des violetten Chlorids beim Erhitzen werden wir 
letzterer Auffassung den Vorzug geben. 

Eine Bestätigung dieser Auffassung wäre auch zu erhalten, 
indem man zuerst oberhalb 83.5° die Schmelze sich ins Gleich- 


a ae 


gewicht stellen liefs, was, wie wir S. 45 gesehen, nach 48 Stunden 
der Fall wäre und dann durch Einsäen des grünen Chlorids den 
Erstarrungspunkt desselben bestimmte. Diese Arbeitsweise führt 
jedoch nicht zum Ziel, denn ist das Salz einmal geschmolzen, so 
kann es stundenlang bis auf 0° C unterktihlen, ohne dafs es erstarrt. 

Einsäen von Kriställchen hilft sogar nichts. Bei Zimmer- 
temperatur ist die unterküblte Schmelze eine zähe, schwarzgrüne 
Flüssigkeit, die erst nach mehreren Tagen wieder völlig erstarrt zu 
einem harten hellgrünen Kuchen. 

Hält man die Schmelze auf eine Temperatur, welche nur wenige 
Grade unter ihrem Schmelzpunkt gelegen ist, so erfolgt die Kristalli- 
sation wohl schneller als bei Zimmertemperatur, jedoch immer noch 
sehr langsam und ohne dals dabei die Temperatur konstant bleibt. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Salzes 
liefs ich absichtlich die Temperatur des Bades ziemlich schnell 
steigen, um den störenden Einfluls einer eventuellen Umwandlung 
möglichst zu verringern. 


Tabelle 20. 
Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Chromchloridhydrats. 


ee om um 0 —— nn ee 


Zeit | 


-- — 


Temperatur 














Temperatur Zeit | 

in in | 
Min. |d. Bades | der Substanz Min. | d. Bades : der Substanz 
0 87°C | 71.6° C 7 114 °C | 94.2°C 
1, | 14 11, 94.0 
1 91 16.4 8 1175 93.4 
i 18.6 8", | 92.8 
2 | 81 9 121 91.0 
21, 83 2 91/, 90.2 
3 99 | 85.8 10 14 90.0 
831i, 81.4 10%, | | N 
4 108 90.2 11 127 91.6 ee 
4, | 91.4 Anf.d. Schmelzens 11%. 
5 107 93 = | Be 
51, 93.8 12 130 | 94.4 
6 110 94.2 121), Ä 96.4 
61, 94.4 halbflüssig | 13 | 183 99.8 

| | 13"), | 108.8 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs während des Schmelzens 
die Temperatur sich erniedrigt. Die Farbe der Schmelze ist tief- 
grün, das geschmolzene Chlorid wandelt sich teilweise in grünes 
Salz um, wodurch ein Gemisch entsteht, worin das übrige violette 

4* 


BR. ce 


Salz bereits bei niedrigerer Temperatur schmilzt. Der wahre 
Schmelzpunkt des violetten Salzes liegt demnach sicher nicht 
niedrigerer als 94.5°, ich habe ihn deshalb in Fig. 2 auf 95° an- 
genommen. | 

Nach völliger Erstarrung des teilweise umgewandelten violetten 


‘ Chlorids erhitzte ich die Masse aufs neue. Jetzt fand ich 76.8° 


für den Anfang der Verflüssigung und 87° für den Endpunkt. Beide 
Punkte waren demnach erniedrigt, die Umwandlung deshalb weiter 
fortgeschritten, jedoch noch etwas violettes Salz übrig, weil der 
Schmelzpunkt des grünen bereits bei 83° liegt. Aus der Fig. 2 ist 
‘nun ersichtlich, dafs die tiefste Temperatur, wobei das violette Salz 
noch unter Verflüssigung sich umwandeln kann, die eutektische ist. 
Deshalb liegt dieselbe jedenfalls nicht höher als 76.8° Durch be- 
sondere Versuche fand ich 73° als die niedrigste Temperatur, wobei 
noch teilweise Verflüssigung des violetten Chlorids nach längerer 
Zeit stattfand. Um Wasserverlust vorzubeugen, schlofs ich hierbei 
das Hydrat in dünnwandige Glasröhrchen ein, die in einem Ther- 
mostat aufgehangen wurden. Die eutektische Temperatur der Ge- 
mische liegt demnach jedenfalls sehr nahe an 73°. Bei 78° trat 
auf diese Weise in einer Stunde völlige Schmelzung ein, nach einem 
Tage war die Masse grolsenteils erstarrt zu grünem Salz. 

Bei 80° war das violette Chlorid innerhalb einer Stunde völlig 
geschmolzen. Sofort nach dem Schmelzen wurde die Flüssigkeit 
analysiert, der Gehalt derselben an violettem Chlorid erwies sich 
nur noch zu 59.2 °/,. Durch fortgesetzte Umwandlung in grünes Salz 
kristallisierte dieses allmählich aus und die Masse war nach einem 
Tage (bei 80°) fast völlig darin verwandelt. 


3. Resultate. 


Das Verhalten des violetten Chlorids stimmt demnach in allen 
Hinsichten mit demjenigen des weniger stabilen Körpers (f) in der 
schematischen Schmelzfigur 2 überein. 

Es ist nun nicht schwierig, die Lage dieser Figur für den Fall 
der Chromchloridhydrate angenähert zu bestimmen. 

Der Schmelzpunkt 3 des violetten Hydrats liegt jedenfalls nicht 
niedriger als 95°. Aus dem Versuche bei 80° kann weiter die 

1 Direkte Bestimmung derselben durch Abkühlung eines geschmolzenen 
Gemisches ist wegen der langsamen Kristallisation unmöglich. Bei einem Ver- 
such zur Schmelzung eines Gemisches der beiden Hydrate von 50°/, von 


jedem, fand ich den Anfang der Verflüssigung erst bei 81° Ein solches 
mechanisches Gemisch liefert aber leicht zu hohe Werte. 
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Schlufsfolgerung gezogen werden, dafs eine Schmelze, die 59° violettes 
Salz enthält, bei 80° eben oder bereits nicht mehr gesättigt ist 
an violettem Chlorid. 

Legen wir nun in der Annahme, dafs der gefundene Punkt 
nahezu einem Punkte der Schmelzkurve entspricht, eine Kurve 
durch diesen Punkt und den Schmelzpunkt, so bekommt man bei 
der eutektischen Temperatur (von 73°) einen Gehalt der Schmelze 
an violettem Chlorid von etwa 50°/, und ist dadurch die Kurve 
des violetten Chlorids festgelegt. Für das grüne Chlorid ist die 
Hauptfrage, ob 83° als reiner oder als natürlicher Schmelzpunkt 
betrachtet werden soll. Da sich bei 80° aus der Schmelze des 
violetten Chlorids nach längerem Stehen grünes Chlorid abscheidet, 
liegt der natürliche Schmelzpunkt I dieses Chlorids jedenfalls nicht 
niedriger als 80°. | 

Nehmen wir denselben gerade bei 80°, so gehört dazu (nach 
S. 46) ein Gehalt von annähernd 36°/, viclettes Chlorid; der reine 
Schmelzpunkt A wäre dann 83°; die Schmelzkurve AI durch beide 
Punkte gelegt, würde dann jedoch einen viel zu hoch gelegenen 
Schnittpunkt D mit der Kurve des violetten Chlorids geben. Viel 
einfacher wird dagegen die Sache, wenn wir 83° als natürlichen 
Schmelpunkt I annehmen (36 °/, violettes Chlorid). Legt man nun 
durch D und J die Kurve des grünen Chlorids, so bekommt man 
für den reinen Schmelzpunkt einen Punkt A oberhalb 90°. 

Dafs man beim grünen Chlorid ziemlich genau immer den 
natürlichen Schmelzpunkt findet, hat seine Ursache wohl darin, dafs 
die Umwandlung in der Schmelze grün --> violett, viel rascher 
geht als umgekehrt, und das Gleichgewicht viel näher an der 
grünen als an der violetten Seite liegt. 

In Übereinstimmung mit der Fig. 2 ist nun auch gefunden, 
dafs das grüne Chlorid die beständige feste Phase ist, die sich aus 
der Schmelze ausscheidet. Wie es mit der Beständigkeit der festen 
Chloride steht, wenn dieselben sich bei niedriger Temperatur aus 
Lösungen abscheiden, werden wir in 8 IV darlegen. 


8 IV. Die Löslichkeit der Chromchloridhydrate in Wasser bei 25° 
als Funktion der inneren Zusammensetzung der gesättigten Lösungen. 
1. Methode. 


Im vorigen haben wir einen Einblick bekommen in die Schmelz- 
erscheinungen und die Gleichgewichte zwischen den beiden Salzen 


=. HG u 


ın ungesättigter wässeriger Lösung. Im folgenden wollen wir das 
Verhalten gesättigter Lösungen beider Salze untersuchen. 

Wird die Sättigungsgrenze genügend schnell erreicht, so läfst 
sich für eine Flüssigkeit, welche mit der festen Substanz in Be- 
rührung ist, erwarten, dafs diese Grenze mit der Änderung der 
inneren Zusammensetzung eine Verschiebung erleiden wird. Z. B. 
schütteln wir eine überschüssige Menge des grünen Chlorids mit 
wenig Wasser, so dafs die Sättigungsgrenze schnell erreicht wird und 
lassen wir sie dann so lange stehen, bis ein gewisser Teil des grünen 
Chlorids in der gesättigten Lösung sich in das violette Salz um- 
gewandelt hat, so ist diese Lösung dem grünen Chlorid gegenüber 
ungesättigt geworden, und wird wiederum eine gewisse Menge des 
grünen Salzes lösen können. 

Ich verfuhr folgendermalsen: 

Unter Eiskühlung rieb ich schnell das Chromchloridhydrat mit 
wenig, zuvor auf 0° C abgekühltem Wasser, zu einem dünnen Brei 
zusammen, damit die Temperatur durch die beträchtliche Lösungs- 
wärme nicht erhöht wurde.! Mit diesem Brei beschickte ich eine 
Flasche, welche gut verschlossen (mit Gummistopfen) im Thermostat 





Srhalt bis zur Marke etrag com 


Fig. 8. 


auf 25°C, mittelst eines Schüttelapparates fortwährend in Bewegung 
gehalten wurde. 

Die erste Bestimmung machte ich etwa eine Viertelstunde nach- 
dem die Flasche in den Thermostat gebracht war. Vorläufige Ver- 
suche hatten gezeigt, dals die Flüssigkeit bei 25° etwa innerhalb 
zehn Minuten völlig gesättigt war. 

Das Gleichgewicht zwischen den beiden Kristallen und der 
Flüssigkeit stellt sich also viel schneller ein, als die Umlagerung in 


1 Nach Recovra ist die Lösungswärme in sehr viel Wasser beinahe Null, 
in wenig Wasser deutlich positiv, in der gesättigten Lösung muls dieselbe 
jedoch negativ sein, weil die Löslichkeit des Hydrats mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt. 
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der Lösung (8 II), sodafs zu jeder inneren Zusammensetzung der 
Flüssigkeit die zugehörige Löslichkeit gefunden werden kann. 

Vor jeder Probenahme liefs ich den Brei eine Minute lang sich 
absetzen und sog mittelst einer kleinen gewogenen Pipette (siehe 
Fig. 3) etwas von der Flüssigkeit ab, welche durch einen Baum- 
wollepfropfen (in 5) filtriert wurde. 

Der Inhalt der Pipette wurde dann mit Eiswasser in ein mit 
Eis gekühltes 100 ccm fassendes Mefskölbchen gespült und dieses 
mit Eiswasser bis zur Marke angefillt. In 25 ccm wurde bei 0° 
rasch das sofort fällbare Chlor bestimmt und in anderen 25 ccm in 
der Siedehitze der Totalchlor. 


2. Löslichkeit des grünen Chlorids. 


Durch Vorversuche wurde der Umfang der Löslichkeitsänderung 
und daraus die geeigneten Mengen Salz und Wasser bestimmt, 
welche zusammenzubringen wären, damit leicht die nötigen Proben 
gesättigter Lösung herausgenommen werden konnten. 


Tabelle 21 (siehe Tafel und Fig. 4). 


Änderung der Löslichkeit des grünen Chromchloridhydrats als Funktion der 
inneren Zusammensetzung seiner gesättigten Lösung bei 25° C. 
25 g grünes Chromcbloridhydrat. 10 g Wasser. 


Zeit in Abgewog. | AgClge- AgClge-| Löslich- | Zusammenetzung. d. ge- 








5 ie | funden | funden | keit in  aätigten Lösung in * 
& | menge | fällbar) | menge) ig | viol. Salz | grünes Salz 
11! 1.4784 | 0.1410g | 0.8500g | 58.86 | 8.80 91.70 
1) 1.6679 | 0.1678 | 0.4022 59.89 12.57 87.48 
. 4 | 1.1704 0.1492 | 0.2992 68.27 | 24.80 75.20 
1 1.2652 | 0.2046 | 0.3502 68.50 | 87.64 62.36 
2 1.8502 : 0.2262 | 0.3782 68.42 40.90 59.10 
8 1.2942 . 0.2280 0.8605 | 68.95 42.78 57.22 
11 1.4850 0.2562 ' 0.4140 | 69.01 42.84 57.16 
18 1.6214 | 0.2794 0.4586 69.24 42.39 57.61 
19 1.3700 | 0.2344 0.8796 68.58 42.62 57.38 


Die erhaltenen Zahlen sind in der Tafel ! und in Fig. 4 dargestellt 
durch die Kurve LK. Die Löslichkeit des grünen Chlorids steigt 
bis etwa 68.5 °/,, während die Transformation des grünen Salzes in 


ı Die Tafel dient zur genauen Angabe der Versuchsergebnisse. 
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violettes Chlorid in der Lösung bis zu einem Grenzgehalt von etwa 
43 °/, violettes und 57°/, grünes Salz fortschreitet. Wenn der 
Maximalgehalt der Lösung (68.5 °/,) erreicht ist, schwankt jedoch 
die innere Zusammensetzung der Lösung noch einige Zeit Es 
scheint deshalb, als ob das definitive Gleichgewicht in der gesättigten 
Lösung nur schwierig erreicht wird. Der Endpunkt K der Kurve 
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Fig. 4. 


LK (Sättigungs- oder Löslichkeitsisotherme des grünen Chlorids 
für 25°) liegt zu gleicher Zeit auf der Gleichgewichtsisotherme RK 
für 25°, 

Für den Anfangspunkt L der Löslichkeitsisotherme bekommt 
man durch Extrapolation den Wert 56°/,. Diese Zahl würde dem- 
nach die Löslichkeit des grünen Chlorids darstellen, wenn es möglich 
wäre, dasselbe während der Auflösung vor einer teilweisen Um- 
wandlung in violettes zu schützen. Der Punkt L ist daher nicht 
experimentell zu bestimmen. 


3. Löslichkeit des violetten Chlorids. 


Die ersten Daten (bis zum Maximum) werden dargestellt durch 
die fast gerade Linie NM’ (Fig. 4). 

Die anfängliche Löslichkeit des violetten Salzes ist etwa 62°/,, 
also gröfser als die des grünen Salzes (56 °/,) und nimmt während 


57 


qmjoseSnz seem JdoaLs | 0984 OF IF PTTL 9908°0 8IST’O 0190°1 ZI 














Rene “aces ata ' 86TF | 80°8S 37°69 sé BLO oces'0 =| FOL 01 
u ee JOO OL | 0878 | 088 9381 sicsO LEO | BBBrT . 8 
9 ' oeve | oso | eaten 86780 |  8892°0 33911 9 
N Busey | PO | 9809 L6°GL oges'0 00 5 BROT 9 | @ 
“HIBS op suBjay I EB | 99°09 88°9L OLE¥'0 #2280 =| = ODT TC, g 
| 6318 | 1289 2 DC a a 3 7; ZB zı9E0 198001 12 
18°92 | 61'SL LFOL 860F°0 9988°0 998hT 3 
#812 gT’sL Br | 98580 F908°0 29621 63 
| go’ | L¥'58 68°99 98980 : — ¥088'0 9FLE'T g 
| G6'GT <0'78 6#°C9 3 9L18°0 i 3 88830 3 9002'1 aT 
SS hate a a A ES = u a ee rerszeir EN ES, — ee en, ne a Fa et Tene nae Cen 
| zjeg soups | z¥g 107014 u3}U9Z0IJ (10; qo} UIBBO4)); (xBqq] Ry | oduou uepunyg g | nese, 
usdunyıowog °/, ur Zunsorj usydıyygs ul | uopunjos | 710j08) | -SHOysissp| d ur 7107 
| -punjed 193y auodomadqy | ee 
al. I 


a3 1ap AUDI TNENZ ORQareg7T | [93V 























nerpLgppeRBmeND usunı12 sop Sunsg] nest, Gg JoUIa Wd OL + IEIpÄypLIofqdwoiyg) 887J0[014 302 "0.53 10q 





-93 ı8p SunzjosuomuMysn7 | q194qGO1/80'] J 103V ‘punjod DV. aueSomesay | Ul 118Z 


m— Do —— eo As — 


Zunso] USJ011j8599 JONES ZJunzjasusunuvs any uaI9uul Joep uoyyuny su syBup Ay pio; youosy: ) u9)J9[01A BOP POHQoOsoT] sap suni0puy 
‘(p “Bt pun joys, egats) EZ oT[eqvy, 
| I. Goer | 290. orzro | 99120 Ber | a: 
SSS «sO LF 81°69 00980 | FrEZ’0 OLLS‘I el 
Zunprogosge j we | Ber | 100L FIsE‘o 8138°0 88721 31 
R 3 LE"GF 6979 . 6°89 09780 | 91530 La 6 
IRINA NT BEL | 22  IT2L +958°0 $1930 BET L 
| 08'L8 0889 | 2881 39080 | 9818'0 | Peer g 
esos TE  : 89°0L 0170 | 89070 | 086.1 12 
89°91 | LEE ss T'89 FOSF'O sooo | 028971 8 
9F°8 #916 88°89 30070 | v288°0 OOLS'I I 
08's 0196 |, 6189 91880 70280 | BE8S'T | !ır 
sc LF'86 BI ~Sereso 6, IrısHo | Brass ho: 
Bere EN ae op es: Se FE = | —_— ca Be = 3 J = ite zur 5 | mF sae al Oe m 
u 2185 sound | 2183 9aJo1A ueyuezorg [aormarurseog) (Bq IT 83 uefuam | uepunyg | ueSey, 
ueZunyouleg o/, Ul zuBjEqng uojängge | ul | uapunjes 710j08) -SPIOJFISENLT 
{ 








ou AM 301 "J8ıpÄypuiopyawo4yg) 20g GZ 9098 10q uasunegyy 
uagängso JoNJos ZunzyesuewWwsenz UoIOULT Jop UOHAaNY 88 8}BIPÄYPLIOTQSWOAg,) U94J9J01A sep peRYoyse'] sop Zunıopuy 


‘(p ‘Bly pun [ers], eyors) ZZ eyjoqey, 


8 — 


der Umwandlung in der Lösung stetig zu. Die Zunahme ist jedoch 
ebenso wie beim grünen Salze geringer als der umgewandelte ge- 
löste Teil. 

Durch Vergleich mit der vorigen Tabelle sieht man, dafs die 
Umwandlung des violetten Salzes in der Lösung viel langsamer 
geht als umgekehrt; daher war es auch möglich, die anfängliche 
Löslichkeit zu bestimmen, wobei fast kein grünes Salz gebildet war. 
Nach etwa einer Woche, als eine Maximallöslichkeit von 72°/, er- 
reicht war (und der Gehalt an violettem Salz bis 62.5 °/, abgenommen 
hatte), trat eine Abnahme der Totalkonzentration ein, während die Um- 
wandlung des violetten Salzes in der Lösung noch weiter fortschritt. 

Zu gleicher Zeit wurde festgestellt, dafs sich das noch über- 
schüssige feste violette Salz in grünes umzuwandeln anfing, während 
aus der Lösung sich grünes Salz ausschied. Die Lösung durch- 
läuft dabei Punkte einer unregelmäßigen Kurve M’ JK (Fig. 4) und 
gelangt schliefslich in die Nähe des Punktes X, welcher den End- 
punkt der Löslichkeitskurve des grünen Chlorids angibt. Jedoch 
wird dieser Endpunkt von der Seite des vioietten Chlorids nur 
langsam erreicht und man bekommt sogar hin und her schwankende 
Zahlen. 

In der Absicht, die Kurve des violetten Salzes noch etwas 
weiter fortzusetzen, wiederholte ich den Versuch mit einer kleinen 
Abänderung. Ich löste nämlich das violette Salz in einer ca. 
35 °/,igen Lösung von grünem Chlorid. Infolgedessen bekam ich 
sofort eine Löslichkeit und innere Zusammensetzung der Lösung, 
welche sonst erst nach einigen Tagen erreicht worden wäre. Auf 
diese Weise hoffte ich rascher und auch weiter auf der Kurve NM’ 
fortschreiten zu können, bevor die Auskristallisation des grünen 
Chloridhydrats störend eintrat. 

Ich bekam jetzt folgende Ergebnisse: (S. Tabelle 23, S. 57.) 

In Fig. 4 wird eine 35 °/ ige Lösung von grünem Chlorid durch 
den Punkt U dargestellt. Löst man in dieser Flüssigkeit jetzt 
violettes Chlorid, so schreitet man auf der Geraden UQ fort bis zu 
seinem Schnittpunkt S mit der Lösungsisotherme NM’. 

Die erste Bestimmung gab auch wirklich einen Punkt, welcher 
fast gerade auf dieser Isotherme und in der Nähe von S gelegen 
war. Die Strecke US wird der Sättigungsgeschwindigkeit ent- 
sprechend sehr schnell zurückgelegt. Von dem Punkte S an steigt 
jetzt die Löslichkeit infolge der fortschreitenden Umwandlung 
violett —> grün wieder an, jedoch etwas stärker, als beim vorigen 
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Versuch; die neue Isotherme liegt etwas zur rechten Seite der 
vorigen. Auch wird jetzt eine grölsere Maximallöslichkeit M er- 
reicht (76.38 °/,). 

Der Endpunkt M, wobei die Kristallisation vom grünen Chlorid 
anfing, liegt ziemlich genau in der Verlängerung des Teiles LK der 
Lösungsisotherme des grünen Chlorids und stellt daher wohl unge- 
fähr eine Lösung dar, welche zu gleicher Zeit mit den beiden 
Chloriden im Gleichgewicht (gesättigt) ist. 

Jedoch kann dieses nur vorübergehend der Fall sein, weil der 
Punkt M, ebenso wie die ganze Isotherme N M des violetten Chlorids, 
Lösungen darstellen, die innerlich nicht im Gleichgewicht sind, 
sondern sich noch im Gebiete der Umwandlung violett -—> grün 
befinden. 

Träte nun die Umwandlung des überschüssigen festen violetten 
Chlorids nicht zu frühzeitig ein, so würde die Löslichkeit des vio- 
letten Chlorids immer ansteigen können bis zum Punkte M. Bei 
weiterer Fortschreitung vorbei der Isotherme K M des grünen Chlorids 
würde die Lösung in bezug auf dasselbe übersättigt werden. - 

Fing nun die Abscheidung im richtigen Moment an, so würde 
die Lösung nicht aus dem Punkte M hinaus kommen, ! bevor alles 
feste violette Salz in grünes umgewandelt war. 

Nachher würde die gesättigte Lösung des grünen Salzes den 
Teil MX seiner Isotherme durchlaufen und so schliefslich den 
Punkt K erreichen, der die einzige Lösung darstellt, welche sowohl 
innerlich als mit der festen Phase im Gleichgewicht ist. 

Fängt dagegen die Umwandlung der violetten Kristalle in grünes 
Salz früher als bei M an, so wird die Lösung in bezug auf grünes 
Chlorid ungesättigt sein und dasselbe sich teilweise wieder auflösen. 
Dadurch kommt die Lösung doch bald in die Nähe des Punktes M 
auf die Isotherme des grünen Chlorids und konnte von dort zu K 
als Endpunkt gelangen. 

Tatsächlich ging bei beiden Versuchen die Rückkehr zum 
Punkte X von dem Augenblick an, dafs das grüne Chlorid auftrat, 
auf ziemlich unregelmäfsige Weise vor sich. Ä 

Im zweiten Versuch fand ich sogar eine zeitliche Zunahme des 
violetten Chlorids in der Lösung statt einer Abnahme. 
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1 Trete dagegen keine Ausscheidung von griinem Chlorid ein, so wiirde 
die Lésungsisotherme NM noch weiter zu verfolgen sein, bis sie die Gleich- 
gewichtsisotherme A H erreichte. Dieses erwies sich praktisch nicht erreichbar. 
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Die meisten Punkte der krummen Bahn MJK, die durchlaufen 
wurden, liegen tatsächlich im Gebiet der Lösungen, welche den Iso- 
thermen LM und NM nach zu urteilen, beiden Chloriden gegenüber 
ungesättigt sein sollten, während doch jedenfalls das feste grüne 
Chlorid am Boden lag und anfangs auch noch das violette. 

Die Kurve MJK stellt daher sicher keine definitiven (wenn auch 
zeitliche) Sättigungszustände dar. Die Geschwindigkeiten der Um- 
wandlung des violetten Chlorids in und neben der Lösung und der 
Kristallisation, des grünen aus der Lösung werden von Punkt zu 
Punkt sich ändern und können bereits vielerlei Unregelmäfsigkeit ver- 
ursachen. Daneben glaube ich, dafs in der Lösung noch andere 
Vorgänge stattfinden, worüber wir zurzeit nichts Bestimmtes wissen 
und die verursachen, dafs man bei Änderung der Versuchsbedin- 
gungen stets etwas andere Resultate bekommt. 


4. Resultate. 


Die Bestimmung der Lösungsisothermen der beiden Chloride 
bei 25°, sowie die der Gleichgewichtsisotherme für dieselbe Tem- 
peratur, gibt jetzt eine ganz klare Einsicht in die früher scheinbar 
so verwickelten Verhältnisse und erklärt, warum aus wässeriger 
Lösung bei 25° nur das grüne Chlorid als stabile feste Phase aus- 
kristallisieren kann. Die verdünntesten Lösungen enthalten fast nur 
violettes Chlorid; je mehr die Konzentration steigt, je mehr nimmt 
auch der Gehalt an grünem Chlorid in der Lösung zu. 

Die Gleichgewichtsisotherme gibt für jede Totalkonzentration 
das einzig mögliche innere Gleichgewicht zwischen grün und violett 
bei 25° an. Von R bis K sind alle diese Lösungen aber unge- 
sättigt sowohl in bezug auf grünes als auf violettes Salz und können 
mit keiner der beiden festen Phasen für sich oder zusammen im 
Gleichgewicht sein. 

Die Kurven LK und MN stellen dagegen resp. Lösungen dar, 
die mit festem grünen oder violetten Chlorid in Gleichgewicht sind, 
welche aber kein Gleichgewicht darstellen zwischen den beiden 
Chloriden in der Lösung. 

Weil nun die Gleichgewichtskurve der Lösungen wohl die 
Lösungsisotherme des grünen, nicht die des violetten Salzes 
schneidet, so ist die einzige Lösung, welche sowohl innerlich im 
Gleichgewicht ist, in bezug auf das Verhältnis grün-violett, als auch 
zu gleicher Zeit gesättigt ist, die Lösung A, welche zur Lösungs- 
isotherme des grünen Chlorids gehört. 
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Deshalb kann nur das grüne Chromchloridhydrat bei 25° eine 
gesättigte Lösung bilden, welche definitiv in Gleichgewicht ist und 
kann es sich auch aus einer solchen Lösung durch Verdampfen 
ausscheiden. 

Das grüne Chlorid ist daher bei 25° auch die einzig 
stabile Phase. 

Zu diesem Resultate kam auch Recovra. Er meinte sogar, 
das violette Salz wäre im festen Zustande nur sehr kurze Zeit halt- 
bar. Nach meiner Erfahrung ist seine Haltbarkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur sehr grofs, wenn man bei der Bereitung nur Sorge 
trägt, es durch Umpräzipitieren gut von dem grünen Chlorid zu 
befreien und durch wiederholtes Auswaschen mit trockenem Aceton 
auch die wässerige salzsäurehaltige Mutterlauge völlig zu entfernen. 

Das Aceton läfst man im Vakuum über Schwefelsäure und 
anhydrischem Calciumoxyd verdampfen. 

Ich habe bereits seit zwei Jahren eine Probe in zugeschmolze- 
nem Rohr aufbewahrt, welche noch keine Umwandlung zeigt. ! 

Bringt man es jedoch nur mit feuchter Luft in Berührung, so tritt 
nach kurzer Zeit die Umwandlung ein, welche schliefslich voll- 
ständig wird. 


5. Einflufs anderer Lösungsmittel. 


Da beide isomeren Chromchloride wasserhaltig sind, ist Wasser 
das meist natürliche Lösungsmittel, Es fragt sich jedoch, wie 
andere Lösungsmittel sich verhalten. 

Ich habe zur Beantwortung dieser Frage keine ausführlichen 
Untersuchungen angestellt, sondern nur ein paar qualitative Ver- 
suche gemacht, in erster Linie mit Aceton, weil dieser Flüssigkeit 
als Lösungsmittel für das grüne Chlorid, bei der Bereitung des 
violetten Chlorids eine Rolle zukommt. 

In völlig wasserfreiem Aceton ? ist das grüne Salz nur wenig 
löslich, das violette Salz fast unlöslich. Nach längerem Stehen löst 
sich nur ganz wenig violettes Salz, welches dem Aceton eine 
Pfirsichfarbe erteilt, während das grüne Salz sich mit schwarz- 


! Bei höherer Temperatur findet jedoch auch in trockenen: Zustande eine 
Umwandlung statt. Hıerer erhitzte nämlich das violette Salz etwa während 
4 Stunden auf 70°. Die Analysenergebnisse waren 29.1 bis 26.8 °/, sofort 
fällbares Chlor. Ich berechne aus diesen Zahlen einen Gehalt an violettem 
Chlorid der erhitzten Substanz von 59.8 bis 50.8 °/,. 

* 3 Monate über Chlorcalcium getrocknet. 
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brauner Farbe lést, auch die Umwandlung des violetten Salzes 
bleibt aus. 

Die winzige Initiallöslichkeit des violetten Salzes macht be- 
greiflich, dafs die Umwandlung in Aceton viel weniger leicht vor 
sich geht als in Wasser. Vergrölsert man dieselbe durch Wasser- 
zusatz, so erfolgt die Umwandlung schon viel leichter, wiewohl bei 
kleinerem Wassergehalt augenscheinlich die Initiallislichkeit des 
violetten Chlorids noch stets viel kleiner ist als diejenige des grünen 
Salzes. 

In dieser Hinsicht unterscheiden sich demnach die Aceton- 
lösungen von den wässerigen, und hierauf Nachdruck zu legen hat 
einige Bedeutung, weil hierdurch betont wird, dafs zwei feste Phasen, 
die chemisch isomer sind, sich verschieden verhalten von solchen, 
die nur im Verhältnis der Polymorphie zueinander stehen !. Bei 
solchen Phasen hat immer die weniger stabile die grölste Löslich- 
keit. Bei isomeren Körpern ist das fakultativ. 

Mit absolutem Alkohol ist die Erscheinung noch deutlicher zu 
verfolgen. Das grüne Salz löst sich sofort ziemlich stark und die 
Löslichkeit nimmt zu; das violette Salz ist fast unlöslich, jedoch 
löst sich schon nach kurzer Zeit mit grüner Farbe ein Teil des- 
selben, bis sich schliefslich eine ziemlich konzentrierte grüne Lösung 
gebildet hat. 


8 V. Gesamtüberblick und räumliche Darstellung des ternären 
Systems: grünes Chromchloridhydrat, violettes Chromchloridhydrat, 
Wasser. 


1. Wahl der Komponenten. 


Nachdem wir in § III das Verhalten beider Chloride beim 
Schmelzen und Erstarren, in § II und IV das Verhalten in wässe- 
riger Lösung klargelegt haben, erschien es erwünscht, die erhaltenen 
Ergebnisse in der Weise zusammenzustellen, dafs wir auch über das 
Verhalten bei zwischenliegenden Temperaturen (25—84°) orientiert 
werden und womöglich aufserdem noch für niedrigere Temperaturen 
(unterhalb 25% die wahrscheinlichste Sachlage übersehen können. 


1 Hierbei werden bei allen Temperaturen, auch wenn die beiden festen 
Phasen nicht koexistieren können, bei gleichem Gehalt identische Lösungen 
geliefert. . 
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Dies ist nun im allgemeinen möglich, indem wir das System 
der beiden Chloride und Wasser als ternäres System auffassen, 
dessen Schmelz-, Lösungs- und Gleichgewichtserscheinungen in einer 
Raumfigur zusammengefalst werden können. 

Als Komponenten werden 
wir dazu Wasser, grünes 
Chloridhydrat und violettes 
Chloridhydrat wählen, erstens 
weil die Isomerie der beiden 
Salze bis jetzt nur bei diesen 
6H,O haltenden Hydraten 
bekannt ist, zweitens weil bei 
meiner Untersuchung niemals 
ein niedrigerer Wassergehalt 
als 6H,O in Betracht kommt, 
so dals alle Lösungen faktisch 
aus den genannten drei Kom- 
ponenten aufzubauen sind.! 

Welche Änderungen in 
einem solchen ternären System 
im allgemeineneintreten, wenn 
zwei der Komponenten inein- 
ander umwandelbar sind, ist 
vor kurzem von Bakuatıs 
RoozEBooM und ATEN? aus- 
führlich vom Standpunkte 
der Phasengleichgewichte dar- 
gelegt worden. Die vor- ? 
liegende Untersuchung bietet 
also einen Spezialfall der in 
dieser Abhandlung ent- 
wickelten Gleichgewichte. ® 
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! In Wirklichkeit sind natürlich diese Systeme viel verwickelter, da wir 
absehen von Ionisation, Hydratation und Hydrolyse, welche Erscheinungen in 
der Lösung stattfinden. Erst wenn darüber auch noch quantitative Daten vor- 
liegen, würde es vielleicht nützlich sein, das System als quaternäres oder solches 
noch höherer Ordnung aufzufassen. 

® Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 

® Im Laufe meiner Untersuchungen erschienen mehrere Abhandlungen, 
die dergleichen Beispiele bei organischen Isomeren behandelten, welche ein- 
fachere Verhältnisse boten, als die hier vorliegenden, und auch nicht vom 
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2. Allgemeine Gestalt der Raumfigur. 


Bekanntlich werden die Schmelz- und Lösungserscheinungen in 
einem ternären System am besten übersehen, wenn man die 
Mischungsverhältnisse in einem gleichseitigen Dreieck darstellt, wie 
in Fig. 4, S. 56 bereits beschrieben wurde, und nun auf einem solchen 
Dreieck ein Prisma aufrichtet, dessen Vertikalachse die Temperatur 
angibt. Ein solches Bild führt nun für das untersuchte System 
zu der Fig. 5. 

Die Punkte A, B, C sind resp. die Schmelzpunkte von grünem 
Chloridhydrat, von violettem Chloridhydrat und vom Wasser. Die 
hintere Seitenfläche stellt demnach das binäre System der beiden 
Chloridhydrate ohne überschüssiges Wasser dar, die linke Seiten- 
fläche das System grünes Salz— Wasser, die rechte Seitenfläche das 
System violettes Salz—Wasser. D ist der aus § III schon bekannte 
eutektische Schmelzpunkt (etwa 73°) der beiden hydratischen Salze. 
Was die anderen Seitenflächen betrifft, habe ich vorläufig angenommen, 
dafs die Chloridhydrate mit Wasser jedes einen eutektischen Punkt 
F und E geben. 

Der gröfseren Löslichkeit des violetten Salzes wegen läge E 
wohl am niedrigsten. 

Im inneren Raum des Prismas ist weiter AD GF die Fläche für 
Lösungen gesättigt mit grünem Chlorid, ZDGE für Lösungen ge- 
sättigt mit violettem Chlorid, CFGE für Lösungen gesättigt mit 
Kis. Die Raumkurve DG gibt die Reihe von Lösungen, welche 
mit den beiden Chloriden, FG die Lösungen, welche mit Eis und 
grünem Chlorid, EG diejenige, welche mit Eis und violettem 
Chlorid bestehen können. G wäre der eutektische Punkt, unter- 
halb welches jede Lösung erstarren würde zu einem Gemisch von 
Eis und den beiden festen Salzen. 

Bringen wir jetzt in dieser Raumfigur einen horizontalen Durch- 
schnitt an, also für eine gegebene konstante Temperatur, so be- 
kommen wir als Schnittkurven zwei Lösungsisothermen, welche dem- 


Standpunkte der Phasengleichgewichte betrachtet wurden, so C. S. Hunson, 
Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 1065, eine Untersuchung über ‚the Hydration 
of Milksugar“. Seine Methode zur Berechnung der inneren Zusammensetzung 
der Lösung aus der Löslichkeitszunahme ist aber nur für verdünnte Lösungen 
gültig. Siehe auch Tanrer, Bull. Soc. Chim. Paris [3) 33, 337 und T. M. 
Lowry, Multirotation der Glukose. Chem. Soc. London 88 (1903), 1814; Proc- 
Chem. Soc. 20, 108. 








Zur 8, ec 


nach die bei dieser Temperatur möglichen gesättigten Lösungen 
angeben. Oberhalb der Temperatur des eutektischen Punktes D 
hängen diese Löslichkeitskurven, wie aus der Fig. 5 leicht ersicht- 
lich, nicht zusammen. 

Unterhalb D treffen dieselben zusammen in einem Punkte 4, 
innerhalb des Dreieckes gelegen, und zur eutektischen Kurve DG 
der beiden Chloride gehörend, wie z. B. bei dem Schnitte für 25° 
der Fall ist. 

Unterhalb C, also bei einer Temperatur unter 0°, kommt noch 
eine Eiskurve dazu, und unterhalb EZ wurde die Eiskurve, die 
anderen begegnen und so ein kleines Dreieck bilden, doch können 
wir hier diese Sache ruhen lassen. 


3. Lage der Gleichgewichtsfläche. 


Die allgemeine Gestalt der Gleichgewichtsfigur würde so wie 
ich sie oben beschrieben habe, nur gelten für den Fall, dafs so- 
wohl das grüne wie das violette Salz beständig wären. 

Dieses trifft hier aber nicht zu, jedoch war glücklicherweise die 
Umwandlungsgeschwindigkeit klein genug, um die zeitlichen Lösungs- 
gleichgewichte ziemlich genau zu bestimmen. Um jetzt einzusehen, 
wie inmitten dieser Raumfigur die Lage der definitiven Gleich- 
gewichte ist, werden wir die in § III und IV erworbene Kenntnis 
über die Lage des Gleichgewichtes in wässerigen Lösungen und in 
der Schmelze der beiden Chloridhydrate benutzen. Die Gleich- 
gewichtskurve für die binären Gemische der beiden Salze, ohne 
überschüssiges Wasser liegt also in der hinteren Fläche des Prismas 
und wird mit den Buchstaben OJ angedeutet. Diese Kurve war 
zwischen 100 und 84° fast eine vertikale Gerade. Bei niedriger 
Temperatur wäre dieselbe nur fortzusetzen, wenn es gelänge, der 
Kristallisation des grünen Salzes aus der Schmelze beider Salze 
vorzubeugen. 

Für die Fortsetzung bis 25° haben wir mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit (s. 8. 47 u. 48) den Punkt H angenommen. 

Wäre nun das Wasser ein indifferentes Lösungsmittel, so würde 
die Möglichkeit bestehen, dafs die Gleichgewichtsfläche im ternären 
System aus einer Reihe Geraden zusammenzusetzen wäre, dadurch 
entstehend, dafs man Gleichgewichtspunkte der Hydrate ohne 
Wasser (als Punkte der Kurve OI), bei jeglicher Temperatur mit 
der vertikalen Achse RR’” des Prismas durch horizontale Gerade 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 5 
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verband, also annahm, dafs das Gleichgewichtsverhältnis durch Ver- 
dünnung nicht beinflufst würde. 

So einfach steht es hier aber nicht und begreiflicherweise, weil 
eben die Art der Isomerie eine Hydratisomerie ist. 

Wir haben oben schon gesehen (S. 45), wie bei 84° die Ge- 
stalt der Gleichgewichts-Isotherme stark von einer Geraden abwich. 

Der obere Durchschnitt P” Q’R’ der Raumfigur ist für diese 
Temperatur (84°) genommen, die Gleichgewichtskurve ist hier eben 
ganz realisierbar und schliefst sich im natürlichen Schmelzpunkt Z, 
an die Löslichkeitsisotherme L’I des grünen Chlorids an. 

Bei niedriger Temperatur wird ein stets grölserer Teil der 
Gleichgewichtskurve nicht realisierbar werden, der realisierbare Teil 
wird sich stetig mehr nach der violetten Seite verschieben. Die 
Gestalt der Gleichgewichtsfläche also, welche sich mit Rücksicht auf 
die Gestalt der Kurven für 84 und 25° ableiten läfst, ist deshalb 
eine sehr komplizierte. 


4. Beständigkeitsgrenzen des grünen Chlorids. 


Von dem natürlichen Schmelzpunkt I an schneidet die Gleich- 
gewichtsfläche zuerst nur die Lösungsfläche des grünen Chlorids 
nach einer Raumkurve IK, so dafs von 84—25° das grüne Chlorid 
sicher die einzige beständige Phase ist. 

Dieses Verhalten würde sich jedoch umkehren können, wenn 
bei weiterer Temperaturerniedrigung die Gleichgewichtsfläche die 
eutektische Kurve DG schnitte und demnach unterhalb dieser 
Temperatur die Schnittkurve IK von der Lösungsfläche (AFGD) 
des grünen Chlorids auf die Lösungsfläche (BHGD) des vio- 
letten Chlorids iibertriite. Sehr wahrscheinlich ist aber eine 
solche Umkehrung nicht, wenn man bedenkt, dals von 84—25° 
auf der Schnittkurve JK das Verhältnis grün -violett sich nicht 
stärker ändert als von 36—43°/, violettes Salz, während auf 
der eutektischen Kurve DM im selben Intervall dieses Verhältnis 
sich von 50—60°/, violettes Salz verschiebt. Auch wurde noch 
konstatiert, dafs bei 0° noch eine Umwandlung vom feuchten vio- 
letten Chlorid nach einiger Zeit stattfindet, und die Schnittkurve IX 
also auch bei 0° noch in der Lösungsfläche des grünen Chlorids 
liegt. 

Bliebe dies auch bei weiterer Temperaturerniedrigung der Fall, 
so sollte die Gleichgewichtsfläche schliefslich die eutektische Kurve 
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FG schneiden, und in diesem Schnittpunkt würde die Lösung völlig 
zu einem Gemisch von Eis und grünem Chlorid erstarren, wozu 
zuerst das in der Lösung enthaltene violette Chlorid sich ganz in 
grünes umwandeln mülste. 

Ich habe diese Sache nicht weiter verfolgt, weil nach den An- 
gaben von GoDErRoY! und WERNER? sich aus den Lösungen des 
grünen Hydrats bei niedriger Temperatur ein wasserreicheres Hydrat 
Cr.C1,10H,O bildet, so dafs zur Klarlegung dieser Verhältnisse eine 
ausführliche Untersuchung nötig wäre. 

Die Raumfigur wäre demnach für die niedrigeren Tempera- 
turen wohl komplizierter als wir oben angenommen haben. 

Auch RecovrA nimmt an, das grüne Chlorid sei die beständige 
Form, welche Annahme er auf thermochemische Ergebnisse be- 
gründet. Die Umwandlungswärme des festen violetten Chlorids in 
festes grünes Chlorid soll nach Reoourı nämlich + 2.66 cal. pro 
Gramm-Mol CrCl,6H,O betragen.? 

Diese Tatsache liefert aber noch gar keinen Beweis dafür, dafs 
die grüne Modifikation die stabile ist. Schon bei den festen Phasen, 
die nur im Verhältnis der Polymorphie zueinander stehen, kann der 
metastabile Zustand sowohl mit positiver, wie mit negativer Wärme- 
tönung sich in den stabilen Zustand umwandeln.* Bei den festen 
Phasen, die im Verbältnis der Isomerie zueinander stehen, ist dies 
um so mehr möglich.” Ebenso wie bei polymorphen Phasen läfst 
sich jedoch aus dem thermischen Versuch wohl ableiten, dals — 
wenn irgendwo ein Umwandlungspunkt zwischen grünem und vio- 
lettem Chlorid bestände — dieser oberhalb 15° gelegen sein sollte 
und dann die grüne Form unterhalb, die violette Form oberhalb 
dieser Temperatur stabil sein würde. 
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1 Compt. rend. 100, 105. 

1.6 

3 Er leitet diesen Wert ab, (Compt. rend. 102, 550), indem er einerseits 
die Lösungswärme der beiden Hydrate in 150 Mol. H,O bestimmt, andererseits 
die Umwandlungswärme der grünen in die violette Lösung. 

Eine einfache Berechnung liefert den gefundenen Wert. Jedoch steckt 
darin ein Fehler, weil die Umwandlungswärme von einer Lösung mit 1000 Mol. 
H,O bestimmt wurde. Der Fehler ist vielleicht unbedeutend, weil nach der 
vorliegenden Untersuchung auch die Lésung in 150 Mol. H,O (+9°/, Chlorid 
in Gewicht) nach erreichten Gleichgewicht nahezu ausschliefslich violettes 
Chromchloridhydrat enthält und der Unterschied der Lösungswärmen in 150 
und 1000 Mol. H,O wohl gering sein wird. 

* Bıxuuıs RoozeBoos, Die beterogenen Gleichgewichte I, S. 178. Vie- 
weg und Sohn, Braunschweig. 

5* 
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Erst aus der vorliegenden Untersuchung geht hervor, dafs von 
0° bis zum Schmelzpunkte die grüne Form die beständige ist; des- 
halb existiert der mögliche Umwandlungspunkt oberhalb 15° nicht. 

Umgekehrt würde ein Umwandlungspunkt unterhalb 15° nur 
auftreten können, wenn die Wärmetönung bei der Umwandlung ihr 
Zeichen wechselte, was aber nur durch die Differenz der spezifischen 
Wärmen beider Chloride verursacht werden könnte. Da wir hierüber 
nichts wissen, bleibt die Möglichkeit eines Umwandlungspunktes bei 
niederer Temperatur nicht ausgeschlossen, doch wird jedenfalls ein 
solcher Punkt weit unterhalb 15° liegen müssen — weil die genannte 
Differenz wohl klein sein wird — und sicher unterhalb 0°, wie oben 
schon dargelegt worden ist. 

Auch bei niedriger Temperatur ist demnach eine Umkehrung 
der Stabilität wenig wahrscheinlich. 


5. Erläuterung der Bereitungsweise des violetten Chlorids. 


Durch die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind wir imstande, 
die Zweckmälsigkeit der bisher benutzten rein empirischen Bereitungs- 
weisen des violetten Chlorids zu beurteilen. Weil bei 0° das grüne 
Chlorid die beständige Form ist, steht von vornherein fest, dafs auf 
einer event. Umkehrung der Beständigkeit keine der bekannten 
Methoden beruhen kann. 

Es stellt sich daher um so mehr die Frage heraus, wie es mög- 
lich ist, dafs man die violette Form aus einer Lösung des grünen 
Chlorids abscheiden kann. 

Ich erinnere, dals die Methode REoouraAs, welche dies bezweckt, 
darin besteht, dafs man eine etwa 50°/,ige Lösung des grünen 
Chlorids erhitzt und nach einer Abkühlung bei 0° mit Salzsiuregas 
sättigt. Diese Erhitzung (nach Recoura einige Minuten auf 80° — 
eine halbe Stunde Sieden gibt besseres Resultat) kann nichts anderes 
bezwecken als eine rasche Überführung der grünen Lösung in ihren 
Gleichgewichtszustand. Dieser liegt bei 84° wohl etwas mehr zur 
grünen Seite als bei 25°; bei letzteren Temperaturen aber würde 
man tagelang auf die Einstellung des Gleichgewichtes warten 
müssen. 

Der Vorteil des Siedens ist also wohl deutlich. Die schnelle 
Abkühlung bis 0° wird diesen Zustand wohl ungeändert lassen. 
Hielt man längere Zeit auf 0°, so würde sogar der Gehalt an vio- 
lettem Chlorid noch zunehmen; jedoch geht die Umwandlung bei 0° 
viel zu langsam um benutzt zu werden. 
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Die Einleitung von Salzsäure kann zweierlei Resultate haben. 
Erstens wird dadurch das Gleichgewicht in der Lösung (s. S. 48) 
bedeutend in die Richtung des grünen Salzes verschoben, zweitens 
wird dadurch die Löslichkeit der beiden Salze sehr stark ver- 
mindert. 

Der erste Einfluls wirkt sogar bei 25° und um so mehr bei 
0° sehr langsam, der zweite macht sich unmittelbar geltend. Es 
präzipititiert demnach sowohl grünes als violettes Chlorid. 


Ob dabei das Verhältnis von dem in der Lösung bestehenden 
merklich abweicht, ist unbekannt; jedenfalls geschieht die Bereitung 
rasch genug, um einer nur einigermalsen erheblichen Umwandlung 
während der Präzipitation vorzubeugen. Dagegen steht nicht fest, 
ob eine 50 °/,ige Lösung die geeignetere ist; welche Konzentration 
die geeigneteste wäre, würde nur nach Bestimmung der Lösungs- 
isothermen beider Salze in der Salzsäurelösung festzustellen sein. 


Durch Auswaschen mit Aceton wird ein Teil des grünen Salzes 
gelöst und durch Wiederholung der Operationen bekommt man 
schliefslich reines, violettes Chromchloridhydrat. 

Einfacher noch steht die Sache bei der alten Methode von 
Recovra und der neuen von WERNER und Hıcıeyr. Beide gehen 
von gewöhnlichem Chromalaun aus. 

Es scheint, dafs dessen Lösung nahezu ausschliefslich die vio- 
lette Modifikation des Chromsulfats enthält. Entweder mit BaCl, 
(Recoura) oder mit H.C] (Werner) wird das Sulfat in Chlorid um- 
gesetzt, welches anfänglich natürlich auch als violettes Salz an- 
wesend ist. Wird dasselbe nun durch überschüssige H.C] gefällt, 
so bekommt man es sofort rein. 

Alle Methoden begründen sich daher schliefslich darauf, dafs 
man eine Lösung bereitet, die soviel wie möglich violettes Chlorid 
enthält und dasselbe rascher fällt als es sich umwandeln kann, des- 
halb bei niedriger Temperatur arbeitet, wozu 0° genügt. 


Zusammenfassung. 


Diese Arbeit umfalst eine Untersuchung über die Umwandlungs- 
geschwindigkeit und die erreichten Gleichgewichte in Lösungen von 
grünem und violettem Chromchlorid, bei 25 und bei 84°, sowie im 
Schmelzfluls. 


a. ST 


Die Schmelz- und die Lösungserscheinungen bei 25° in Ab- 
hängigkeit von der in der Flüssigkeit stattfindenden Umwandlung 
werden studiert und daraus abgeleitet. dafs das grüne Chlorid von 
seiner Schmelztemperatur bis zu 0° die stabile feste Phase ist. - 

Die Bereitungsweisen des violetten Chlorids finden ihre Er- 
klärung in der geringen Geschwindigkeit der Umwandlungen in den 
Lösungen bei 0°. 


Amsterdam, Anorg.-chem, Laboratorium, 14. August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1906. 





Kaiiumbieichioride. 
Von 
Rıcaarp LoRENz und W. RucksTUHnL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Gelegentlich der Fortsetzung der Untersuchungen von Uber- 
führungszahlen in Gemischen von geschmolzenen Salzen, welche 
der eine von uns in Gemeinschaft mit G. Faustr! begonnen 
hat, ergab sich die Notwendigkeit, die Verbindungen festzustellen, 
welche Bleichlorid mit Kaliumchlorid, beide in wasserfreiem Zustande 
und bei höherer Temperatur miteinander eingehen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Methode der thermischen Analyse verwendet ( = 
und das Schmelzdiagramm aufgestellt. In bezug auf die 
angewendeten Apparate ist lediglich einiges in Rücksicht 
auf das Schmelzgefäls hervorzuheben. Als Schmelzgefälse 
dienten nach oben verjüngte Röhren aus schwer schmelz- 
barem Glase von beistehender Form (siehe Fig. 1). Diese 
Form wurde nach vielen Versuchen ausgewählt, weil in 
derselben die Abkühlungskurven mit der grölsten Schärfe 
erhalten wurden. Es hatte sich gezeigt, dafs hierzu ein 
vollständiger Verschlufs des Gefälses nach oben hin er- 
forderlich war. Die gut zentrierte Stellung des Thermo- 
elementes ist auch von Vorteil. Das Schmelzrohr wurde 
jeweils mit einer zweifachen Schicht von Asbestpapier 
umhüllt und in einen elektrisch heizbaren Ofen eingesetzt. 
Thermoelement, Zeigergalvanometer usw. waren einer 
sorgfältigen Vorprüfung und Eichung unterworfen worden. 
Die Ablesungen bei Aufnahme der Abkühlungskurven erfolgten alle 
5 Sekunden, die Abkühlungsgeschwindigkeit betrug ca. 0.2—0.3° 
pro Sekunde. 
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1 Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 630. 





Fig. 1. 
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Das Zustandsdiagramm. 


Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Resultate der Abkühlungs- 
kurven. Man findet dort die beiden Mengen in Gewichts- und Mole- 
kularprozenten. 


Tabelle 1. 


Beginn der primären 








Gewichtsprozente | Molekularprozente Ausscheidung | Bezeichnung 
einer Kristallart en 

PbCl, | KCl PbCl, KCl Temp. in°| Zeit in Sek. 

100.00 | 0.00 100.00 0.00 | 498 885 | 

98.00 2.00 92.98 7.07 | 469 | 

96.00 4.00 86.57 18.43 | 442 |! prot, 

95.00 5.00 88.61 | 1689 | 480 

93.71 6.29 80.00 | 2000 | — 

91.78 8.22 75.00 25.00 416 

90.00 10.00 70.73 29.27 427 | | 

88.16 11.84 66.67 88.83 480 410 

87.00 13.00 64.25 | 35.75 | 428 Misch- 

85.00 15.00 60.84 | 89.66 420 kristalle 

88.00 | 17.00 | 56.78 | 48.27 | 412 

80.00 | 20.00 | 51.79 48.21 , 405 

18.88 | 21,17 50.00 50.00 aves 

78.00 22.00 48.77 | 51.23 405 

75.00 | 25.00 44.62 55.38 421 PbCL.2KCl 

71.28 28.72 40.00 | 60.00 440 | 

70.00 80.00 88.52 61.48 452 | 

67.50 82.50 85.80 64.28 467 | PbOLAKCı 

65.06 : 84.94 83.33 66.67 479 

60.00 | 40.00 28.71 | 71.29 558 

55.88 | 44.62 25.00 | 75.00 570 | 

50.00 50.00 21.17 78.838 | 604 | | 

42.69 57.31 16.67 | 88.38 68 | | 

40.00 60.00 15.18 | 84.82 651 | KCl 

30.00 | 70.00 10.82 89.68 686 | Ä 

20.00 80.00 | 6.29 | 93.71 125 | | 

10.00 90.00 2.89 97.11 147 

0.00 | 100.00 | 0.00 | 100.00 | 171 | 220 | 





Tabelle 1 enthalt die Temperaturen derjenigen Punkte, bei 
denen die primäre Ausscheidung einer Kristallart beginnt und Ta- 
belle 2 die Temperaturen der eutektischen Ausscheidung zweier 
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Tabelle 2. 

2 i 
Gewichtsprozente Molekularprozente a | ne 
Pbci, | KCl PbCl, KCl Temp.in°; Zeitin Sk. Eutektikums 
8.00 | 200 | 9293 | 7.07 | 410 | 62 , 

96.00 4.00 86.57 1843 . 410 166 | Misch- 
95.00 5.00 | 88.61 16.39 : 411 236 | kristalle 
98.71 6.29 | 80.00 | 20.00 | a1 | 456 | - 
91.78 8.22 75.00 | 25.00 Aal 258 PbCl, 
90.00 10.00 10.73 | 29.27 as | 7 | 

87.00 18.00 | 64.25 85.75 406 | 88 | 

85.00 15.00 | 60.84 | 89.66 ' 407 189 

83.00 17.00 ı 66.78 | 48.27 | 405 250 

80.00 | 20.00 : 51.79 | 48.21 05 | A | ichkrist. 
18.88 21.17 50.00 50.00 , 405 550 
718.00 22.00 | 48.17 1.28 | 405 497 | PbCI,.2KCl 
75.00 | 25.00 | 44.62 | 55.88 | 402 873 

71.28 28.72 | 40.00 | 60.00 403 | 212 

70.00 | 80.00 | 8852 | 61.48 | 408 159 

67.50 82.50 | 85.80 | 64.20 405 62 

11.28 28.72 | 40.00 | 60.00 | 440 80 

10.00 80.00 : 88.52 61.48 440 | 48 PbCl,.4KCI 
67.50 82.50 | 85.80 | 64.20 | 440 | 95 a 
65.06 84.94 83.88 66.67 | 440 148 PbCL.2KOl 
60.00 40.00 28.71 | 71.29 ! 439 84 

55.88 44.62 | 25.00 15.00 440 50. 

65.06 84.94 | 33.33 66.67 49 | 10 | 

60.00 40.00 28.71 71.29 | 480 189 

55.88 44.62 25.00 , 75.00 481 185 

50.00 50.00 | 21.17 | 18.83 | 480 | 280 ‘| PbCl,.4KCl 
42.69 67.31 | 16.67 98.83 | 481 214 | + 
40.00 60.00 15.18 | 84.82 480 | 185 KCl 
80.00 | 70.00 10.82 _ 89.68 | 480 134 

20.00 80.00 6.29 | 98.71 | 480 | 177 

10.00 | 90.00 2.89 | 97.11 ais | 86 


Kristallarten, daneben die Kristallisationszeit in Sekunden bezogen 
auf 50 g der Schmelze. 

Auf Grund dieser Resultate wurde das Zustandsdiagramm ent- 
worfen (siehe Fig. 2). 

Die Schmelzkurve ABCDEFG verbindet diejenigen Punkte, 
bei denen die Ausscheidung einer Kristallart beginnt (Tabelle 1). 
Die Horizontalen 5b’ dd’ Ee Ff verbinden die Punkte eutektischer 


Kristallisation. 
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Die Zeiten, während derer sich die Temperatur 


konstant erhielt, sind durch Vertikale gekennzeichnet, deren Längen 
denselben proportional sind und sich auf 50 g der Schmelzen be- 
ziehen ss; 2). 
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Auf den Ästen AB und GF der Schmelzkurve scheidet sich 





primär reines Bleichlorid resp. reines Kaliumchlorid aus, während 
auf den Ästen BC, CD, DEund EF neue Kristallarten mit der Schmelze 
im Gleichgewicht sind.. Das Maximum der ersten eutektischen 
Kristallisation liegt bei 20 Molproz. KCl. Die Zeiten der eutekti- 
schen Kristallisation nehmen gegen A und C hin ab. In der Nähe 


von A und C 


verschwindet auf den Abkühlungskurven der Halte- 
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punkt der eutektischen Kristallation, so dafs dieselbe bei A (reines 
Bleichlorid) ausläuft, während sie umgekehrt etwas vor C bereits 
das andere Ende erreicht (siehe hierüber weiter unten). 


Die Verbindung 2PbC1,.KCL 


Bei 50 Molproz. KC] findet sich auf der Schmelzkurve ein 
zweiter eutektischer Punkt D. Zwischen B und D liegt ein Schmelz- 
punktmaximum C. Damit ist die Existenz einer Verbindung an 
dieser Stelle angedeutet. Die Ermittelung des Maximums der Schmelz- 
kurve an dieser Stelle ist dadurch etwas erschwert, dafs dasselbe 
flach ist. Es liegt jedoch innerhalb der bestimmbaren Grenzen von 
31.6— 34.5 Molproz.KCl. Wie das Diagramm zeigt, wird die Zeit- 
dauer auf den eutektischen Horizontalen von B und D schon in den 
Punkten 5b und d gleich Null. Diese Punkte entsprechen 31.7 und 
34.1 Molproz. KCl. Diese Erscheinung findet, wie weiter unten ge- 
zeigt wird, in der Bildung von Mischkristallen ihre Erklärung. Falls 
das Maximum der Schmelzkurve dem Schmelzpunkt einer reinen 
Verbindung entspricht, mufs die Abkühlungskurve nur einen einzigen 
Haltepunkt aufweisen. In der Tat zeigt die Abkühlungskurve einer 
Mischung, deren Gehalt 33.33 Molproz. KCl entspricht bei 430° einen 
einzigen ausgeprägten Haltepunkt von 410 Sekunden Dauer. Aus dem 
weiteren Verlauf dieser Abkühlungskurve geht hervor, dafs eine Aus- 
scheidung bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen von B 
und D nicht mehr stattfindet, die ganze Schmelze verhält sich also 
wie ein reiner Stoff. 

Die Abkühlungskurven, welche zwischen den Punkten 5 und d 
liegen, zeigen (ausgenommen die soeben erwähnte bei C) ein Tem- 
peraturintervall verringerter Abkühlungsgeschwindigkeit, jedoch ohne 
Haltepunkt, ein Verhalten, welches auf die Bildung von Misch- 
kristallen hinweist. Die erstarrten Schmelzen in diesem Abschnitte 
der Schmelzkurve zeigen überdies eine vollkommene homogene Struktur, 
während man sowohl links von 5b (gegen PbCl,) als auch rechts von 
d (gegen KCl) das Auftreten einer neuen Kristallart erkennen kann. 

Für die Ermittelung der Zusammensetzung der Verbindung bei 
C liegen also vor: die Grenzwerte von 31.6—34.5 Molproz. KCl, 
aus der Interpolation des Maximums, und 81.7—34.1 Molproz. KCl 
aus den extrapolierten Punkten 5 und d der eutektischen Hori- 
zontalen von B und D. Aus diesen Bestimmungen erhält man als 
Mittelwerte 33.05 Molproz. und 32.9 Molproz. KCl, während die 
Formel 2.PbC1,.KCl. 33.33 Molproz. erfordert. 
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Die Ausscheidung der Kristallart 2.PbCl,.KCl ist auf den Ab- 
kühlungskurven an einer Unterkühlungserscheinung zu erkennen, 
welche hierbei regelmäfsig eintritt. In einigen Fällen war die Tem- 
peratur hierbei schon vor der Unterkühlung konstant geworden, dann 
folgte die Unterkühlungserscheinung, deren Ende durch die gleiche 
konstante Temperatur angedeutet war. Es scheint hiernach zuerst 
eine andere Kristallart entstehen zu können, als die sonst ab- 
geschiedene, dieselbe wurde jedoch nicht näher untersucht. 

Endlich sei noch bemerkt, dafs bei Schmelzen von einer Kon- - 
zentration zwischen C und 5b bei schneller Abkühlung gelegentlich 
die Struktur des erhaltenen Produktes von derjenigen verschieden 
war, welche bei langsamer Abkühlung erhalten wurde. Es entspricht 
dies Verhältnissen, welche von Tammann! näher beschrieben worden 
sind. Die abnormen Verhälnisse treten ein, wenn die Geschwindig- 
keit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen den Mischkristallen 
und der Schmelze einstellt, klein ist im Verhältnisse zur Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit. Die Konzentration des an PbCl, gesättigten 
Mischkristalles (6) ist 31.7 Molproz. KCl. Diejenige bei dem Punkte d 
34.1 Molproz. KCl. 


Die Verbindung PbC1,.4KCL. 


Von D an beginnt die Schmelzkurve bis G, dem Schmelzpunkte 
des reinen Kaliumchlorids, zu steigen. Bei E und F befinden sich 
zwei Knickpunkte, an die sich die eutektischen Horizontalen Ee und 
Ff anschliefsen. Diese deuten auf zwei Verbindungen und zwar 
liegen hier zwei jener Fälle vor, dafs dieselben sich beim Schmelzen 
spalten. Tammann? hat gezeigt, wie in solchen Fällen die Zusammen- 
setzung der Verbindung bestimmt werden kann. Im vorliegenden 
Falle scheiden sich beim Abkühlen auf dem Aste FG im Zustands- 
felde Gf des Diagrammes primär Kristalle von KCl aus. Ist dann 
die Temperatur bis auf die Horizontale Pf gesunken, so beginnt die 
Existenzfähigkeit der Verbindung von der Zusammensetzung des 
Punktes F’. Die Folge davon ist, dafs sich die bereits ausgeschiedenen 
Kristalle von KCl mit der restierenden Schmelze in diese Ver- 
bindung umwandeln. Die Wärmemenge welche hierbei frei wird, 
erreicht bei der Konzentration der Verbindung F ein Maximum. 
Die Schmelze erstarrt an diesem Punkte trotz anfänglicher Aus- 


U Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
2 Z. anosg. Chem. 37 (1903), 308. 
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scheidung von KCl zu einem Konglomerat, das nur aus Kristallen der 
Verbindung F’ besteht. 

Auf den Abkühlungskurven der Schmelzen mit mehr als 67°/, KCl 
liefsen sich Knicke auf den Abkühlungskurven, welche der primären 
KCl-Abscheidung entsprechen, nicht oder nur sehr undeutlich wahr- 
nehmen. Bei den Konzentrationen F bis F’ verschwanden diese 
sogar völlig. Der Beginn der Kristallisation der Schmelze durch 
Abscheidung von Kaliumchlorid mufste daher auf andere Weise 
untersucht und nachgewiesen werden. Zu diesem Behufe wurden 
die Schmelzen in einem Apparate abkühlen gelassen, der es gestattete, 
sie im durchfallenden Lichte zu beobachten. Der Moment, wo die 
Schmelze beim Abkühlen durch Auscheidung von KCl zuerst trüb 
und dann undurchsichtig wurde, konnte deutlich wahrgenommen 
werden und mit einer Übereinstimmung von + 5° genau festgestellt 
werden. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung bei F’ 
sind folgende Anhaltspunkte vorhanden: Die Zeitdauer der Kristalli- 
sation auf der Horizontalen Ff erreicht zufolge graphischer Inter- 
polation ihren gröfsten Wert für eine Schmelze von 80.3 Molproz. KCl. 
Der Endpunkt der eutektischen Horizontalen Ee ergibt sich durch 
Extrapolation bei 79.1 Molproz. KCl. Hieraus ergibt sich als Mittelwert 
79.7 Molproz. KCl, während die Formel PbCl,.4KCl 80 Molproz. 
fordert. Aus der Abkühlungskurve einer Schmelze die 80 Molproz. KCl 
enthält, ergab sich, dals bei der eutektischen Horizontalen He keine 
Abscheidung mehr stattfindet. 

Die Verbindung PbC1,.4.KCl ist dadurch charakterisiert, dafs 
sie oberhalb 480° in Kristalle von KCl und eine Schmelze, deren 
Zusammensetzung dem Punkte F entspricht, zerfällt. 


Die Verbindung PbCl,.2 KCl. 

Auf dem Aste EF der Schmelzkurve zeigen sich analoge Er. 
scheinungen wie auf dem Aste FG. Es scheiden sich hier bei Tem- 
peraturen, die durch jene Kurve gekennzeichnet sind, primär Kristalle 
von PbC1,.4.KCl ab, die sich mit der Schmelze bei der Temperatur 
von Ee in eine neue Verbindung umwandeln. Diese scheidet sich 
ihrerseits auf ED primär aus. Für die Zusammensetzung dieser 
Verbindung liegen folgende Anzeichen vor: Die Zeitdauer der 
Kristallisation auf der Horizontalen He erreicht mit 143 Sekunden 
ihren grölsten Wert für eine Schmelze von 66.67 Molproz. KCl. Der 
Endpunkt der Horizontalen dd’ ergibt sich durch Extrapolation zu 
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66.00 Molproz. KCl. Das Mittel aus diesen beiden Zahlen ist 
66.3 Molproz. KCl, während die Formel PbCl,.2KCl 66.67 Molproz. 
fordert. Die Verbindung PbC1,.2KCl ist dadurch charakterisiert, 
dafs sie beim Erhitzen oberhalb 440° zerfällt in Kristalle von PbCl,. 
.4KCl und eine Schmelze, deren Zusammensetzung dem Punkte E 
entspricht. 

Bei der Bestimmung der beiden Verbindungen F’ und E’ zeigte 
es sich, dafs die Verbindung PbCl,.4KCl bei ihrer sekundären 
Bildung aus der restierenden Schmelze und den Kristallen von KCl 
die letzteren umhüllt. Das gleiche zeigte sich auch bei der Ver- 
bindung PbCl,.2 KCl die bei ihrer Bildung die primär ausgeschie- 
denen Kristalle von PbCl,.4 KCl umhüllt. Durch diese Umhüllungen 
wird nach Tammann! die Konzentration der restierenden Schmelze 
geändert. Die Folge davon ist, dafs auf der Horizontalen dd’ auch 
noch bei gröfseren Konzentrationen an KCl als der Verbindung 
PbCl,.2 KCl entspricht auf den Abkühlungskurven bei der Tempe- 
ratur der Horizontalen dd Haltepunkte auftraten. Dieselben sind 
im Diagramm durch die punktierten Linien d’ bis d’ eingezeichnet. 
Wie aus dem Diagramm ferner ersichtlich, traten derartige weitere 
Haltepunkte nur dort, nicht aber auch etwa auf der Verlängerung 
von Ee auf. Dies kommt daher, dafs die Umhüllung von KCl durch 
PbCl,.4 KCl geringer ist als diejenige von PbCl,4 KCl durch PbCl,. 
2KCl Die Umhüllung des ersten ‘Falles gibt sich nicht durch 
einen abnormen Haltepunkt auf He kund, sondern ist nur in der 
Struktur der erstarrten Schmelzen bemerkbar. Die abnormen Halte- 
punkte, welche auf der Fortsetzung von Dd’ bei dd” auftreten, 
lassen sich zum Verschwinden bringen, wenn man die Umhüllungen ent- 
fernt. Es wurde anfänglich versucht, dies dadurch zn erreichen, 
dafs die Schmelzen durch längeres Erhitzen auf eine Temperatur 
oberhalb Ee, d. h. über 445° gealtert wurden, jedoch ohne nennens- 
werten Erfolg. Die Schmelzen wurden dann im erstarrten Zustande 
fein gepulvert, das Pulver wurde in das Schmelzrohr fest eingestampft 
und nun über Nacht andauernd auf 445° erhitzt und dann abkühlen 
gelassen. Auf diese Weise war es möglich, sowohl bei der Ver- 
bindung PbCl,.2KCl als auch bei den Schmelzen mit mehr KCl 
die Haltepunkte bei d’d’ zum Verschwinden zu bringen. Ebenso 
war es nötig, zur Ermittelung der Kristallisationszeiten auf Ff die 
Schmelzen im gepulverten Zustande anhaltend auf 480° zu erhitzen. 


ı Z. anorg. Chem. 45 (1905), 24. 
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Die Zustandsfelder. 
Kine Ubersicht der Zustandsfelder gibt die folgende Tabelle: 


Zustandsfelder. 
I. Gebiet des Flüssigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 
ABCDEFG. 
II. Gebiete mit einer Kristallart: 

Cakib | ungesittigte Mischkristalle 

Ill. Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 
ABD | PbCl, 
BCb 
CDd Ä ungesättigte Mischkristalle 
DEE'd PbCl,.2 KCl 
EFFeE' PbCl,.4KCl 
FGfF ! KCl 


IV, Gebiete mit zwei Kristallarten: 


b’ Bhg PbCl, + Eutekt. (gesättigte Mischkristalle 5 + PbCl,) 
Both gesätt. Mischkr. 5 + Eutekt. (gesättigte Mischkr. 5 + PbCl,) 
a Dik gesätt. Mischkr. d+ Entekt. (gesätt. Mischkr. d+ PbCl,.2 KCl) 





E’enmd PbCl,.2KCl + PbCl,.4KCl 


Dimi PbCl,.2KCl + Eutekt. (gesätt. Mischkr. d + PbCl,.2KCl) 
F’ fon PbCI,-4KCl + KCl 


Kristallographische Untersuchung. 


Das reine erstarrte Bleichlorid bildet glinzende, nach innen 
körnige Massen, die an der Aufsenseite eine deutlich strahlige 
Struktur zeigen. 

Zwischen A und B zeigen die Schmelzen nahe an A eine ge- 
schuppte und nahe an B eine glänzende Oberfläche, auf welcher 
Strahlenbündel auftreten. Die Schmelzen sind nicht homogen, sondern 
zeigen eingebettet in eine glänzende graue Masse (Eutektikum) weilse 
blättrige Kristalle von Bleichlorid. 

Das Eutektikum B zeigt auf der Oberfläche eine eigentümliche 
polyedrische mosaikartige Felderteilung. Die einzelnen Felder sind 
strahlig. Die graue glänzende Masse ist nicht immer vollkommen 
homogen, sondern es zeigen sich im Innern noch geringe Mengen 
einer weifsen Kristallart PbCl,.2KC1 (vgl. S. 76). 

Zwischen B und C finden sich nahe an C sehr schön ausgebildete 
spiegelglatte Oberflächen mit Fiederstreifung (Zwillingsbildung). Die 
Masse ist homogen, da sich nahe an C Konglomerate von Misch- 
kristallen ohne Eutektikum "bilden. 


_- 80 — 


Die reine Verbindung 2PbCl,.KCl erstarrt zu einer beinahe 
durchsichtigen, glasigen scheinbar amorphen Masse. An der Ober- 
fläche derselben zeigt sich eine deutliche kristallinische Struktur. 

Von C bis 7’ hin zeigen die Schmelzen eine durchaus strahlige 
Struktur (herrührend von der Verbindung PbCl,.2.KCl). Die Ober- 
fläche erhält dadurch einen seidenartigen Glanz, der besonders bei 
den Schmelzen nahe an E’ sehr ausgeprägt ist. In der glänzenden 
strahligen Masse zeigen sich gegen E’ hin wachsende Mengen von 
Kristallen der Verbindung PbC1,.2.KCl. 

Die Verbindung PbC1,.2.KCl, erhalten durch wiederholtes Pul- 
verisieren und sehr langsames Abkühlen der Schmelze, bildet eine 
Masse von dichtgedrängten zum Teil 1 cm langen wohlausgebildeten 
Kristallen. Dieselben zeigen ausnahmslos eine Tendenz zu gedrehten 
Formen von prismatischem Charakter. Sie gehören offenbar dem 
rhombischen System an und bestehen aus Kombinationen vom seit- 
lichen Pinakoid mit diversen Prismen. Im polarisierten Lichte 
zeigen sie immerwabrende gerade Ausléschung. Die Ähnlichkeit mit 
dem rhombischen Cerussit (PbCO,) ist auffallend. Eine Analyse 
der Kristalle ergab 49.27 und 49.20°/, Pb. Die Formel erfordert 
48.46°/,. Die Differenz rührt wohl daher, dafs es äulserst schwierig 
ist, die Kristalle ganz frei von Eutektikum darzustellen. 

Zwischen E’ und F” verschwindet der Seidenglanz auf der Ober- 
fläche, sowie die strahlige graue Struktur des Eutektikums. 

Die Verbindung PbCl,.4.KCl erhält man bei langsamem Ab- 
kühlen einer Schmelze von der Zusammensetzung F’ als eine rötlich 
weilse Masse mit körnigem etwa zuckerähnlichem Habitus. 

Zwischen F und G nehmen die Schmelzen mit wachsenden KCI- 
Gehalt eine glasige, mehr oder weniger durchscheinende Form an, 
die beim reinen KCl am deutlichsten zutage tritt. 

Reines KCl erstarrt bei rascher Abkühlung zu einer glas- 
ähnlichen kristallinischen Masse. 


— = Er 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Tammann 
in Göttingen, der uns bei der Aufstellung des Diagramms, und 
Herrn Professor GRUBENMANN in Zürich, der uns in dem kristallo- 
graphischen Teile dieser Arbeit unterstützt hat, unseren besten Dank 
abzustatten. 

Zürich, Laboratorium f. physik. Chemie u. Elektrochemie, August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906. 








Zur Oxydtheorie der Knallgaskette. 


Von 
Ricuarp Lorenz und Hans Havser.! 


In Gemeinschaft mit V. Czermskı! beobachtete der eine von 
uns im Sommer 1900 die Tatsache, dafs die E.M.K. der Knallgas- 
kette im Laufe der Zeit ansteigen kann. Es wurde bei diesen 
Versuchen ein Maximum von 1.12 Volt erreicht. Bose? und Wiırs- 
MORE, ° welche diese Tatsache ebenfalls beobachteten, erreichten 
1.14 Volt bzw. 1.17 Volt. Früher hatte man den Wert der Knall- 
gaskette zu 1.08 Volt angenommen und diesen als die Änderung 
der freien Energie der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauer- 
stoff bei Zimmertemperatur angesehen. Aus diesen Unstimmig- 
keiten ergaben sich für die Theorie der Knallgaskette wichtige 
Fragen. Erstens: welches ist nun der Wert der freien Energie der 
Knallgasbildung bei Zimmertemperatur? und zweitens: was ist die 
Ursache der Verschiedenheit der elektromotorischen Kräfte von 
Knallgasketten? Die erstere Frage ist inzwischen beantwortet. Nach 
den übereinstimmenden Untersuchungen von HABER und NERNST 
über die Dissoziation des Wasserdampfes berechnet sich die der 
freien Energie entsprechende E.M.K. der Knallgaskette bei Zimmer- 
temperatur zu 1.23 Volt. Nicht mit der gleichen Schärfe ist jedoch 
die zweite Frage beantwortet, vielmehr ist es noch unklar, weshalb 
Knallgasketten üblicher Konstruktion diesen Wert auch nach 
längerer Zeit der Betätigung, während welcher ihre E.M.K. vielfach 
ansteigt, nicht erreichen, und weshalb überhaupt verschiedene Werte 
der E.M.K. von Knallgasketten gefunden werden. BRısLeE, HABER, 
Bose, NERNRT, LutHer u. a., welche sich diese letztere Frage 
ebenfalls vorlegten, untersuchten im Anschlufs an eine Beobachtung 
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1 Nach der gleichnamigen Dissertation von H. Hauser, (Zürich 1906) für 
die Z. anorg. Chem. bearbeitet von R. Lorenz. 
2 7. anorg. Chem. 30 (1902), 1. 
8 Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 730; 38 (1901), 1. 
* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 6 
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WILsMORES, wonach sich bei längerer Betätigung einer Sauerstofi- 
elektrode in geringen Mengen ein Jodkalium bläuender Stoff bildet, 
die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Überschwefelsäure und Ozon 
auf das Potential der Sauerstoffelektrode. Es lag diesen Unter- 
suchungen die Idee zugrunde, dafs die Bildung dieser Stoffe die 
Erklärung der Veränderlichkeit der E.M.K. der Knallgaskette ab- 
geben könnte. In der Tat zeigte es sich, dafs diese Stofle einen 
mitbestimmenden Einfluls auf die E.M.K. der Knallgaskette ausüben, 
allein derselbe ist nicht genügend, um alle Erscheinungen, die man 
bei anhaltender Beobachtung von Knallgasketten findet, zu erklären. 
Insbesondere in bezug auf das Ansteigen der E.M.K. solcher Ketten 
mit der Zeit und das Erreichen eines Maximalwertes, der dann kon- 
stant eingehalten wird, auch wenn er noch keineswegs der freien 
Energie der Knallgasbildung entspricht, reicht diese Erklärung 
nicht aus. 

Es müssen also offenbar in den Knallgasketten noch andere 
Störungsvorgänge stattfinden, als welche besonders die folgenden in 
Betracht zu ziehen sind: 


1. Das Gas dringt sehr langsam in die Elektrode ein und es 
braucht daher Zeit, bis eine vollständige Sättigung der Elektrode 
erreicht ist. 

2. Sauerstoff überzieht die Elektrode in Gestalt einer chemischen 
Verbindung mit einer Oxydhaut. 


Für die Möglichkeit der Bildung von Platinhydroxydul, speziell an 
Platinelektroden sprechen schon die bekannten Untersuchungen von 
Monp, Ramsay und SaıeLps über die Okklusion von Sauerstoff in 
Platinschwarz. Auch von ScHÖNBEIN wurden schon auf Oxyden 
beruhende Zwischenreaktionen bei der Gaskette angenommen und 
ebenso vertrat DE LA RıvE diese Ansicht speziell für Platin. LuTHEr 
hält die intermediäre Bildung von Platinoxyd für wahrscheinlich. 
Dafs sich Platinmoor schon bei gewöhnlicher‘ Temperatur an der 
Luft unter Bildung von Platinoxydul bzw. Oxydulhydrat oxydiert, 
ist durch die Arbeiten von EnGLER und WÖHLER nachgewiesen. 

Die Ansicht, dafs sich in der Knallgaskette Oxyde bilden, 
welche für die Ausbildung der E.M.K. derselben bestimmend sind, 
wird im folgenden als „Oxydtheorie der Knallgaskette‘“ be- 
zeichnet, und es wird über Versuche berichtet, welche wir an- 
gestellt haben, um diese Oxydtheorie der Knallgaskette zu prüfen. 
Wir untersuchten die Eigenschaften von verschiedenen edlen und 





—,88 — 


unedlen Metallen als Sauerstoffelektrode, sowohl in saurer, alka- 
lischer, wie neutraler Lösung. Die Sauerstoffelektroden wurden 
jeweils gegen entsprechende Wasserstoffelektroden in Säure, Alkali 
oder einem neutralen Elektrolyten gemessen, deren Konstanz durch 
Vergleich mit Normalkalomelelektroden kontrolliert wurden. 

Die Metalle wurden entweder als Bleche (Pb, Cu, Ni, Zn, Cd, Ag, 
Au, Pt, Pd), als Drahtnetze (Ag, Cu), als Draht (Fe) oder als Metall- 
stücke (Cr, Sb) angewendet. Ferner wurden Kohlenelektroden aus 
Bogenlichtkohle und solche aus gesägtem Retortengraphit in saurem 
Elektrolyten gemessen. Peinlichste Sorgfalt wurde auf die Rein- 
darstellung aller in Betracht kommenden Substanzen, wie Sauerstoff, 
Natronlauge, Wasser usw. verwandt. In bezug auf den Elektrolyten 
verteilen sich die Metalle wie folgt: 


in 0.2 [H,SO,]: Pt, Cag, Car, Pb, Au, Pd. 
in 0.1 [NaOH]: Pt, Ag, Ni, Cu, Fe, Cd. 
in 0.2 [Na,SO,]:Fe, Pb, Ni, Cup,, Ag, Cup, Cr, Sb, Zn. 


Die erhaltenen Zahblenwerte für diese Ketten sind in den am 
Schlusse dieser Arbeit befindlichen Tabellen zusammengefalst. 

Nicht ohne einige Verwunderung überblickt man zunächst die 
Zahlenreihen der mitgeteilten Tabellen. (Siehe Tabellen: 1, 2, 3, 
4, 5, 6.) Man sieht in denselben zahlreiche Ketten angeführt, jede 
dadurch charakterisiert, dafs in ihr der Vorgang der Bildung von 
Wasser aus gasförmigem Wasserstoff und Sauerstoff elektromotorisch 
wirksam ist. Aber während man erwartet, diesen Vorgang jedes- 
mal mit derselben E.M.K. wirksam zu sehen, erweisen sich die ver- 
schiedenen Ketten verschieden und es scheint, als wären die wieder- 
gegebenen Zahlenreihen mit unserer Gewohnheit, die E.M.K. einer 
Kette als die Änderung der freien Energie des stromliefernden Pro- 
zesses zu betrachten, unvereinbar. Aufserdem zeigen die meisten dieser 
Ketten Veränderungen in der Zeit, aber alle stellen sich nach und 
nach auf einen dem betreffenden System eigentümlichen Endwert ein. 

Am wenigsten charakteristisch sind die äulseren Merkmale bei 
den Ketten mit Schwefelsäure. (Siehe Tabellen: 1, 2.) Hier zeigt 
von den beiden Kohleelektroden die porösere Retortenkohle konstant 
eine höhere E.M.K. als die kompakte Bogenlichtkohle Die E.M.K. 
der Gold- sowie der Palladiumelektroden steigt langsam an bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; bei 30° sinken die Werte unter den An- 
fangswert. Das Verhalten der Bleielektroden weicht gegenüber den 


anderen Elektroden wesentlich ab. An der Bleielektrode Nr. 4 liels 
6* 
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sich zuerst ein Strom in der Richtung vom Blei zum Wasserstoff 
feststellen, der Sauerstoff wird dann von der Elektrode langsam 
sichtbar absorbiert, während sich gleichzeitig auf dem Bleiblech 
ein weilser Belag zeigt. Bei der Elektrode Nr. 5 wiesen erst die 
letzten Beobachtungen bei 30° einen Strom von Blei zum Wasser- 
stoff auf. 

Sehr viel charakteristischer liegen die Verhältnisse bei den 
Ketten mit alkalischem Elektrolyten. (Siehe Tabellen: 8, 4.) Hier 
treten die Erscheinungen der Oxydation der Elektroden _ teil- 
weise direkt sichtbar auf. Die Silberelektrode hatte sich grau ge- 
färbt, was auf eine deutliche Veränderung durch den Sauerstoff 
schliefsen liefs. Die Nickel und Eisenelektroden waren blank geblieben, 
aber die Kupfer- und Kadmiumelektroden hatten sich deutlich mit 
einer Schicht von Oxyd überzogen. Die Farbe des Überzuges auf 
der Kadmiumelektrode wurde bei 30° heller, wobei gleichzeitig ein 
Sinken der E.M.K. stattfand. Etwas gesunken sind bei 30° auch 
die Potentiale der Pt-, Ni- und Fe-Elektroden, während sich die 
Cu-Elektrode nahezu auf gleicher Höhe hielt. 

Auch bei den neutralen Ketten (siehe Tabellen: 5, 6) liefert der 
Augenschein Beweise, dafs viele Elektroden primär durch den da- 
selbst vorbandenen Sauerstoff oxydiert werden. So zeigte sich an 
der Eisenelektrode bald nach dem Füllen schon eine Bildung von 
Ferrohydroxyd, das man alsdann zum grölsten Teil in Ferrihydroxyd 
übergehen sah. Ebenso entstand an der Bleielektrode ein Belag von 
Bleihydroxyd, während an den Elektroden aus Nickel, Kupfer, 
Silber, Chrom keine Veränderung von Auge bemerkbar war. Die 
Zinkelektrode schied Zinkhydroxyd ab, das sich am Boden der Zelle 
ansammelte und lieferte einen vom Metall zum Wasserstoff fliefsen- 
den Strom. Das Zinkhydroxyd scheint nicht imstande zu sein, 
die Stromrichtung in diesem Element vom Wasserstoff zum Zink 
leiten zu können. Bei 30° wiesen nur die ‘beiden Kupferelektroden 
und die Eisenelektrode ein erhebliches Geringerwerden der E.M.K. 
auf, die Werte der anderen Elektroden änderten sich wenig, auch 
sind die Schwankungen bei den einzelnen neutralen Ketten geringer 
als bei den sauren und alkalischen. 

Nach diesen Versuchen ist es in höchstem Malse wahrscheinlich. 
dals die Ausbildung der E.M.K. an einer Sauerstoffelektrode durch 
die Bildung eines Oxyds bedingt ist. 

Die E.M.K., auf die sich die betrefiende Sauerstoffelektrode 
nach längerer Zeit einstellt, muls nach dieser Ansicht derjenigen 
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gleich sein, welche das betreffende Oxyd fir sich allein besitzt. In 
der Tat läfst sich ein solcher Nachweis für die meisten der hier be- 
handelten Ketten führen, so dals die Oxydtheorie der Knallgaskette 
sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Zunächst sprachen schon einige Versuche für diese Auffassung, 
welche noch an den sauren Ketten selbst vorgenommen worden 
waren. (Siehe Tabelle 7.) Um zu versuchen, ob sich bei den 
sauren Elektroden irgend etwas elektromotorisch Wirksames im 
Laufe der langen Zeit, während welcher sie beobachtet worden 
waren, fixiert hatte, warde der Sauerstoff aus diesen Zellen ent- 
fernt. Hierbei wurden die Zellen gleichzeitig mit neuem Elektrolyten 
ganz ausgefüllt, so dals ein Gasraum in denselben überhaupt nicht 
mehr vorhanden war. Die Zellen blieben dann zwei Tage. lang 
sich selbst überlassen, dann wurde deren E.M.K. bestimmt. Die 
Zellen mit Platin, Palladium und Gold waren aufserdem im Wasser- 
bade auf 80° erhitzt worden. 

Die Werte der E.M.K an den Platin- und Palladiumelektroden 
sind bei diesen Operationen erheblich niedriger geworden, als die 
vorher bei 30° gefundenen, während die E.M.K. der Goldelektrode 
nach dem Erhitzen langsam anstieg. Die beiden gleich behan- 
delten Bleielektroden Nr. 4 und 5 hatten sich schliefslich auf das 
gleiche Potential eingestellt. 

Eine weitere interessante Beobachtung, welche ebenfalls einen 
Beitrag zur Oxydtheorie der Knallgaskette liefert, wurde bei der 
Sauerstoff-Platinelektrode mit saurem Elektrolyten gemacht. Mit 
der Sauerstoff-Platinelektrode wurden, wie aus den mitgeteilten 
Tabellen ersichtlich ist, entgegen den Beobachtungen von R. LoREnz 
und V. Czerinskı, BosE und WILsMoRE, die in der Einleitung er- 
wähnten hohen Werte der E.MK. (1.17 Volt) nicht erreicht, 
trotzdem die Ketten lange Zeit hindurch gemessen wurden. Wir 
vermuteten nun, dafs dies entweder auf einer alten Wasserstoff- 
superoydpolarisation beruhen konnte, die trotz der auf die Reini- 
gung der Elektrode verwendeten Sorgfalt sich nicht hatte entfernen 
lassen, oder aber, dafs die alte mit Säuren mehrfach gewaschene 
Platinierung nicht mehr so leicht oxydierbar war, wie die frische. 
Um dies zu prüfen, wurde noch eine gleiche Kette gemessen, deren 
Platinelektroden jedoch sorgfältig frisch platiniert worden waren. 
(Siehe Tabelle 8.) 

Es ergab sich, das die höheren Werte der E.M.K. der Knallgaskette 
nunmehr an den frisch platinierten Sauerstoffelektroden erhalten wurden. 
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Alle diese Beobachtungen sprechen für die Oxydtheorie der 
Knallgaskette, mindestens in dem Sinne, dafs die Bildung von 
Oxyden mit potential- bestimmend wirkt. In den folgenden Ver- 
suchen wird eine Prüfung der Oxydtheorie der Knallgaskette in dem 
Sinne ausgeführt, dafs festgestellt wird, welchen Einflufs Oxyde 
auf die E.M.K. der Knallgaskette überhaupt ausüben können. Zu 
diesem Zwecke wurde die E.M.K. von Oxyden bestimmt unter Ver- 
hältnissen, welche denen obiger Ketten entsprechen. Sie wurden 
gegen eine Wasserstoffelektrode sowobl in saurem, alkalischem oder 
neutralem Elektrolyten gemessen. 


Die oben gemessenen Blei-Sauerstoffketten zeigen je nach der 
Vorgeschichte der Elektrode und nach der Temperatur zur Zeit der 
Messung stark divergierende Werte, dieselben lassen sich jedoch 
grofsenteils mit den für die Bleiverbindungen (siehe Tabelle 9) 
gefundenen Zahlen identifizieren. Eine entsprechende Zusammen- 
stellung befindet sich in Tabelle 9. 


Wie ferner aus Tabelle 10 und 11 ersichtlich stimmen die 
E.M.K. der Cd-, Cu-, Ag-, Fe- und Ni-Elektroden in Sauerstoff mit 
den Werten der betreffenden Oxyde sowohl in Alkali, wie in neutraler 
Lösung ziemlich gut überein. Für Cu, Cd und Ag liels sich dies im vor- 
aus erwarten, weil in den Ketten eine sichtbare Bildung von Oxyd ein- 
getreten war. Die Oxydtheorie der Knallgaskette bewährt sich aber 
auch bei Fe und Ni, obwohl diese Elektroden auch nach fünfmonat- 
licher Beobachtung anscheinend völlig blank geblieben waren. 


Von ganz besonderem Interesse sind die Messungen über die 
Platinoxyde. Dieselben wurden nach L. Wönuer dargestellt. Die 
Resultate sind in den Tabellen 12 und 13 niedergelegt. 


Keiner der erhaltenen Werte für die E.M.K.-Kraft der Platin- 
oxyde reicht an den experimentell bestimmten höchsten Wert der 
E.M.K. der Knallgaskette (1.17 Volt) heran. Hingegen genügt das 
Potential des wasserhaltigen Platindioxyds zur Erklärung des früher 
angenommenen Wertes der Knallgaskette (1.08 Volt) den man erhält, 
wenn (wie oben gezeigt) die Platinierung der Elektroden gealtert 
ist. Für die Vorgänge an der frischen Platinierung können die 
hier gemessenen Platinoxyde jedoch nicht zur Erklärung dienen. 
Es wäre hierzu erforderlich, die Existenz eines noch höheren Platin- 
oxyds anzunehmen. Diese Annahme, an sich nicht unwahrscheinlich, 
wird jedoch weiterer experimenteller Stützen bedürfen. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Beobachtungen über die Veränderung des Potentials von 
Sauerstoff in sauren, alkalischen und neutralen Elektrolyten unter 
Anwendung von Elektroden aus verschiedenen edlen und unedlen 
Metallen (gemessen gegen Wasserstoff) ergeben, dafs in allen unter- 
suchten Fällen ein lokal verlaufender Autoxydationsvorgang statt- 
findet. Ein bestimmtes Oxyd wird schliefslich als Endprodukt aus- 
gebildet, dessen Potential während seiner Bildung auf die E.M.K. 
der Elektrode mitbestimmend, nach derselben alleinbestimmend 
wirkt. (Oxydtheorie der Knallgaskette.) Die Oxydtheorie der 
Knallgaskette ist vorliufig nur imstande den Wert 1.08, nicht aber 
die höheren Werte der Knallgaskette zu erklären. 








Anhang. Tabellen. 


88 


Tabelle 1. 
Saure Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 H,SO, bei AS REISEPerANDE: 





1905 


26. 


Mai 





16 
17 
18 
19 
19 
19 
20 
20 
18 


17T 


19 
18 
18 
18 


— = nn 


15 
15 
ı 15 
ur 


HPI -Pt geg. 
‘Norm. -El. 


0.819 
0.818 
0.318 
0.319 
0.319 
0.318 
0.319 
0.318 
0.318 
0.319 
0.318 
0.317 
0.315 
0.315 




















' 1.087 0.691. 


























er ee ee 











H,-Pt meres = H,- "Elektrode 
gegen 1 | 8 4 5 

Norm.-El Pt = | Cor Pb Pb 

Volt 

0.822 1.074 | 0.689 0.703 | 0.079 

0.818 1.080 | 0.689 | 0.699 ; 0.083 

0.319 1.089 | 0.688 | 0.699 : 0.020 

0.819 | 1.090 | 0.698 | 0.700 0.050 

0.819 | 1.088 | 0.696 | 0.706 0.041 

0.818 ' 1,083 | 0.690 , 0.704 0.160 0.096 
0.319 1.084 | 0.690 | 0.710 0.091 0.092 
0.819 1.086 | 0.698 | 0.706 0.214 | 0.012 
0.819 1.081 | 0690 , 0.706 0.199 . 0.087 
0.320 | 1.079 | 0.690 0.702 0.187 ' 0.026 
0.820 1.080 | 0690 0.702 0.140 0.032 
0.819 1.079 | 0.690 0.702 0.140 0.083 
0.319 | 1.077 ; 0.691 | 0.701 0.118 0.042 
0.819 1.076 | 0.690 0.701 0.079 0.040 
0.819 1.070 | 0.68) + 0.704 , 0.181 0.051 
0.819 1.070 | 0.689 0.708 | 0.148 0.057 
0.320 1.074 ° 0.691 | 0.705 , 0.107 0.060 
0.820 | 1.074 ; 0.689 | 0.701 | 0.087 0.058 
1 2 | 8 i 4, 5 | 17 m 20 
Pt ! Che ıCür Pb Pb | Pb Au Pd 

Volt 

| 1.070 | 0.689 | 0.708 | 0.072 , 0.101 | 0.094 

1072 0.690 | 0.703 , 0.052 | 0.095 | 0.158 

| 1.069 | 0.69C 0.710 0.041 0.085 | 0.114 

1.069 | 0.692 0.714 0.041 0.091 | 0.239 

1.065 | 0.692 0.712 ; 0.048 0.097 | 0.196 

‚ 1.071 | 0.691 | 0.712 | 0.047 0.080 | 0.217 

| 1.070 | 0.691 | 0.718 | 0.044 | 0.076 | 0.230 | 

| 1.078 ı 0.693 ' 0.718 0.047 ' 0079 ı 0.245 

| 1.081 0.692 : 0.712 0.031 0.072 0.223 0.709 0.812 

. 1.085 . 0.693 0.718 0.028 0.070 |, 0.244 0.709 0.830 

1.083 | 0.692 ! 0.714 0.079 0.081 0.258 | 0.720 0.834 

1084 | 0.692 0.718 0.081 0.084 ' 0.277 ı 0.730 0.886 

| 0.181 | 0.088 0283 | 0.730 0.883 

| 0.713 0.157 | 0.089 : 0.286 , 0.730 0.831 
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Mittelwerte: 
¢° 17.8 17.8 °° 178 | 178 | 174 175 | 185 ; 181 | 18.1 
Volt 03186 1.077 0.691 | 0.707 | 0.086 . 0.067 | 0.281 : 0.720 | 0.828 
| j ' 


In der Bleielektrode Nr. 4 war der Sauerstoff zum gröfsten Teil absor- 
biert worden; die Zelle wurde deswegen am 8. Juni wieder mit Gas versehen, 
was ein rasches Ansteigen der E.M.K. zur Folge hatte. 


Tabelle 2. 
Saure Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 H,SO, bei 80°. 











17 


ie 1 2 | 4 | 5 | 19 | 20 
N.-El. Pt | Cpg Pb | Pb | Pb Au , Pd 
1905 ' 80 | Volt . 
16. Juni 30 | 0.815 | 1.071 | 0.702 0.057 | 0.081 | 0.278 0.728 | 0.825 
17. , 80] 0314 | 1.071 | 0.701 0.220 | 0.061 | 0.289 0.724 | 0.825 
19. „ 80] 0.810 | 1.070 | 0.697 0.214 | 0.089 ı 0.277 , 0.715 | 0.826 
20. „ | 30 0.809 1.061 | 0.654 , 0.126 | 0.010 0.276 0.711 0.824 
2. fed 0.809 ; 1.061 | 0.647 , 0.140 | —0.001 0.298 | 0.694 | 0.826 
23. „ | 80 0.809 | 1.060 | 0.662 | 0.190 ; —0.277 | 0.288 | 0.655 0.818 
24. „ 80 | 0.809 | 1.086 | 0.667 | 0.197 . —0.288 | 0.819 | 0.667 | 0.828 
26. , 80 | 0.809 1.022 | 0.673 | 0.189 | —0.281 0.340 | 0.670 | 0.810 
27. „ | 80 | 0.809 | 1.018 0.675 | 0.192 | —0.290 0.844 0.682 | 0.813 
28. „ 20 0.809 | 1.003 ' 0.671 | 0.225 | —0.290 0.850 , 0.687 | 0.825 
29. „ | 80 0.307 | 1.001 | 0.673 | 0.227 | —0.286 ' 0.855 0.696 0.829 
30. , | 30 | 0.807 | 1.005 | 0.672 0.247 | —0.285 , 0.356 | 0.688 : 0.829 
Mittelwerte: 
Volt 0.309 | 1.0395 0.675 | 0.181 | —0.201 | 0.818 | 0.692 0.823 
Tabelle 3. 
Alkalische Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 NaOH bei Zimmertemperatur. 
go H,-Pt gegen, 7 | 8 | 9 | 10 11 12 
' Norm.-El. | Pt Ag | Ni Cu Fe Cd 
1903 Volt 

12.Mai 17 1.099 ' 1.817 1.167 | 0.964 ' 0.770 
13. , 16 1.079 | 1.164 ° 1.149 | 0.952 0.748 | 
15. „ 17 1.081 | 1.061 1.151 . 0.958 0.746 | 
16. ,, 17 ' 1.081 1.057 | 1.151 | 0.969 : 0.745 
17.4, 18 1.077 1.035 , 1.151 | 0.961 | 0.745 : 
18. „ 17 1.077 1.044 | 1.150 | 0.957 | 0.746 | 0.877 | 0.438 
19. 17 1.079 1.019 | 1.150 | 0.955 | 0.748 0.879 | 0.429 





Volt 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Alkalische Knallgaskette. 


Elektroden in n./1 NaOH bei Zimmertemperatur. 


| H,-Pt gegen 


Norm.-El. 


1 078 
1.078 
1.078 
1.078 
1.076 
1.078 
1.077 
1.078 
1.080 
1.080 
1.080 
1.081 
1.082 
1.081 
1.082 
1.084 
1.083 
1.081 
1.088 
1.088 
1.088 
1.080 
1.080 
1.079 
1.081 
1.080 
1.079 
1.080 
1 080 
1.082 
1.082 


18.2 
1.0146 














7 8 11 12 
Pt Ag | Ni | Ca | Fe ca 
Volt 
1.018 | 1.152 | 0.958 | 0.745 | 0.887 | 0.487 
0.995 | 1.151 | 0.951 0.750 | 0.899 | 0.455 
0.995 | 1.150 | 0.946 | 0.750 | 0.900 | 0.451 
0.995 | 1.151 0.945 | 0.755 | 0.903 | 0.435 
0.991 | 1.148 | 0.948 | 0.751 | 0.900 | 0.415 
0.983 | 1.150 | 0.945 | 0.752 | 0.899 | 0.416 
0.985 | 1.150 | 0.947 | 0.752 | 0.900 0.416 
0.980 | 1.150 | 0.946 | 0.752 | 0.890 | 0.405 
0.981 | 1.150 | 0.913 ' 0.754 | 0.890 | 0.892 
0.981 | 1.150 | 0.989 , 0.752 | 0.889 | 0.890 
0.981 | 1.151 | 0.940 | 0.758 | 0.887 | 0.408 
0.985 | 1.150 | 0.942 | 0.752 | 0.893 | 0.399 
0.981 | 1.151 ' 0.948 | 0.758 | 0.887 | 0.401 
0.988 | 1.150 | 0.986 | 0.758 | 0.887 | 0.899 
0.985 | 1.151 | 0.988 | 0.753 | 0.887 | 0.400 
0.985 | 1.154 | 0.985 | 0.757 | 0.889 | 0.417 
0.988 1.152 | 0.986 . 0.754 | 0.887 | 0.412 
0.984 | 1.152 | 0.948 | 0.757 | 0.874 | 0.411 
0.984 | 1.152 | 0.944 | 0.755 | 0.868 | 0.899 
0.985 | 1.151 | 0.946 | 0.758 | 0.850 | 0.400 
0.985 | 1.152 | 0.945 | 0.754 ' 0.835 ' 0.890 
1.028 | 1.151 | 0.941 | 0.752 | 0.889 | 0.899 
1.021 | 1.150 | 0.939 | 0.750 | 0.848 | 0.419 
1.008 | 1.151 | 0.940 0.750 | 0.853 | 0.406 
0.989 1.151 | 0.943 | 0.751 | 0.852 | 0.408 
0.998 1.147 | 0.940 0.752 | 0.851 | 0.418 
0.996 1.140 | 0.931 | 0.755 | 0.848 0.419 
0.991 Ä 1.188 | 0.929 | 0.751 | 0.842 | 0.418 
0.990 | 1.187 | 0.929 | 0.746 | 0.880 | 0.401 
0.991 1.186 | 0.929 | 0.748 | 0.838 | 0.885 
0.984 1.187 | 0.929 | 0.742 | 0.829 0.885 
Mittelwerte: 

18.2 18.2 18.2 18.4 18.4 
1.149 , 0.944 | 0.751 0.872 | 0.411 
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Tabelle 4. 
Alkalische Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 NaOH bei 80°. 








po ,Hy-Ptgegen, 7 | 8 | 9 ; 10 ; 1 | 12 
'#° | Norm-EL | Pt | Ag | Ni | Cu | Fe | Cd 

1905 | Volt 
4. Juli 30 1.087: 0.996 ' 1.111 ' 0.938 | 0.743 | 0.880 ! 0.344 
5; 30, 1.081 | 0.981 1.075 0.926 , 0.737 , 0.794 , 0.836 
6. 30 | 1.083 | 0.981 , 1.058 | 0.919 | 0.788 | 0.791 | 0.856 
Te. ss 30, 1.079 | 0.978 1.011 | 0.914 | 0.736 | 0.792 | 0.858 
8. „ 80 , 1.082 . 0.978 0.983 , 0.910 | 0.788 , 0.791 | 0.842 
10. -., 80 1.081 0975 ' 0.945 | 0.907 | 0.737 | 0.790 | 0.304 
11. „ 30 1.081 0.979 0.932 ' 0.905 | 0.738 | 0.788 , 0.802 
12, 5 30. 1.083 0.984 | 0.988 0.900 | 0.742 | 0.762 ' 0.800 
13. „ 80 1.081 0.983 | 0.987 | 0.897 | 0.740 | 0.759 | 0.299 
14. ,, 80 | 1.078 0.982 0.986 0.891 | 0.788 ; 0.754 | 0.298 
15. „ 30 1.080 0.984 0.936 | 0.889 | 0.740 | 0.761 | 0.271 
20. 5, 30 | 1.081 | 0.986 0.984 | 0.882 . 0.744 ; 0.784 : 0.198 

Mittelwerte: 

Volt 1.081 ' 0.982 | 0.988 | 0.906 | 0.789 | 0.783 | 0.808 


Tabelle 5. 
Neutrale Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 Na,SO, bei Zimmertemperatur. 





HP 13 ua 15: 16! 21 22 | 23 | 24 | 25 
i"|gegen: | Mos | | 
N.E. Fe | Pb, Ni | Cu, Ag Cum; Cr, Sb Zn 


24. Mai 15 | 0.738 | 0.074 | 0.043 , 0.651 0.721 | | 
25. „ 17| 0.742 | 0.075 |0049 0.671 , 0.727 
26. „ 16| 0.758 | 0.078 | 0.058 0.676 | 0.137 
27. „ | 17] 0.756 | 0.075 | 0.063 | 0.675 | 0.742 
29. ,, 18! 0.766 | 0.089 | 0.069 ' 0.679 0.748 | 
30. „ :19 0.770 | 0.096 | 0.072 0.684 0.750, | 
81. „190.776 , 0.109 | 0.076 | 0.681 | 0.754 | 
2.Juni 19 0.778 | 0.124!0080 0.689 0.757 
„ 19! 0.784 | 0.135 | 0.088 0.885 | 0.762, | 
} 


0.766 0.498 | — 0.273 
0.771 , 0.505 — 0.275 


» | 20| 0.790 | 0.140 | 0.095 0.693 | 0.770 

„ | 20] 0.792 | 0.144 | 0.097 0.706 0.771, | 

» 17] 0.792 | 0.151 | 0.101 , 0.724 0.771 | 0.924 0.748 
19, 0.794 0.145 0.104 | 0.781 0.770 0.918 | 0.748 
| 18) 0.794 0.146 0.106) 0.740 0.770 0.891 0.748 | 0.769 | 0.584 —0.812 
» _18| 0.801 | 0.148 | 0.119 |0.747 0.770 0.895 0.748 | 0.767 ' 0.539 '— 0.313 


8 
5 
6 
7 
8 
9 
14. 
15. ,, :18| 0.801 | 0.149, 0.121 0.748 0.771 0.889 0.749 0.781, ‚— 0.307 
16 
17 
19 
20 





„20 | 0.808 | 0.156 | 0.125 | 0.747 | 0.770 , 0 889 | 0.749 0.786 | ‚0.823 
» 120 | 0.808 | 0.151 01121 0746 | 0.778 | 0.889 0.748 | 0.788 | 0.818 
» ‚20, 0.806 |0.125 0.124 0.741 | 0.774 0.888 |0.750 0.789 — 0.825 
„ 19 0.806 | 0.006 ' 0.130 | 0.730 0.778 0.886 0.766 0.798 — 0.381 


21. , 20, 0.808 | 0.078 , 0.126 | 0.782 , 0.779: 0.889 , 0.780 | 0.794 | — 0.329 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Neutrale Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 Na,SO, bei Zimmertemperatur. 


EB as | 





















































| 41 | 16 a | 22 98! a4 m 
| t°) gegen ; | | 
NEE. Fe | pp | Ni I Cu | Ag ‘Cup Cr Sb | Zu 
1905 Volt 
23. Juni! 20 0.808 | 0.037 | 0.181 | 0.744 | 0.783 | 0.884 | 0.779 | 0.793 ~0.821 
24. „ |19 0.809 [0.041 0.129 0.750 0.784 | 0.887 | 0.781 0.792 0.815 
26. ., |20 0.809 '0.053 | 0.124 | 0.761 0.780 | 0.888 | 0.780 | 0.784 —0.800 
27. ,, |20| 0.813 | 0.050 0.129 ' 0.759 0.780 0.890! 0.776 0.788 -0.311 
28. „ 20 0.818 | 0.049 | 0.180 | 0.764 | 0.782 0.890 | 0.771 ; 0.787 0.816 
29. „ ;20 0.816 0.052: 0.181 0.371 | 0.175 0.892 | 0.766 | 0.785 — 0.822 
30. „ | 20, 0.819 0.052 0.126 | 0.771 | 0.774 | 0.891 | 0.764 | 0.781 0.319 
Mittelwerte: 
t° 18.8 | 188 | 18.8 | 18,8 , 18.8 | 19.2 , 19.2 | 19.2 17.7 19.2 
Volt 0.791 |.0.101 ; 0.102 | 0.721 | 0.765 | 0.898 , 0.761 | 0.788 | 0.519 — 0.812 
Tabelle 6. 
Neutrale Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 Na,SO, bei 80°. 

— : — 

| H,Pt | 13 | 14 | 15 16 2. 22 | 28 2% 

egen 3 | 
en Fe Pb | Ni | Cu | Ag [Cum | Cr i Zu 
1905 | Volt 
4. Juli! 0.824 


0.028 | 0.185 | 0.764 | 0.779 | 0.884 0.168 | 0739 -0.818 





D. 4 0.007 | 0.138 0.766 0.778 0 831 | 0.765 | 0.741 — 0.813 
6. 0.822 0001 0.141 0.765 0.760 , 0.378 | 0.780 0.738 — 0.312 
Ts 0.753 0.786 —0.317 


0.142 | 0.768 0.761 | 0.877 0.758 | 0.733 —0.815 
0.008 | 0.143 0.801 0.766 0.575 | 0760 | 0.728 —0.806 
llı2s 0.821 —0.004 | 0.145 | 0.794 | 0.741 0.873 | 0.695 | 0.729 —0.308 
12. ., | 0.822 | —0.012 | 0.148 0.777 0.857 | 0.867 | 0.868 0.732 —0.305 
| 0.823 | —0.013 0.158 0.780 0.658 ' 0.468 | 0.667 | 0.731 —0.304 
| 0.823 | —0.015 0.155 | 0.786 | 0.649 0.869 0.663 | 0.780 —0.306 


” 0.820 0.001 ore 0.765 | 0.757 § 0.877 





Mittelwerte: 
Volt 0.822 © 0.0002 | 0.144 , 0.778 | 0.733 | 0.875 | 0.725 0.734 —0.310 


Tabelle 7. 
Saure Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 H,SO, ohne Sauerstoff. 


4 HyPt 1 | 2. 4 5 | at | as m 

: gegen | | 

| t° N-E.. Pt Crg. Ph Pb Pb Au | Pd 
1905 | Volt 


6. Juli 22 | 0.814 0.939 | 0.676 0.013 | — 0.286 | 0.192 | 0.565 | 0.797 
10. „ | 22 | 0.313. 0.923 | 0.764 | 0.285 | -0.288 , 0.181 | 0.639 | 0.781 
19. „ | 22 | 0.808 0.912 ! 0.665 '—0.285 | -0.285 0.006 , 0.685 0.773 
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Tabelle 8. 


Knallgaskette mit neuer Platinierung. 
Elektroden in n./1 H,SO,. 





0.984 
1.024 
| 1,061 
1.068 
1.072 
| 1.119 
1.119 
1.121 
1.122 
| 1,122 


Tabelle 9. 


| Volt (ohne Sauerstoff) 
| „ sofort nach d. Füllen mit O 


um dann stetig anzusteigen auf: 
| Volt 


|» womit Czerıxekıs Maxi- 
| malwert v. 1.120 noch etwas 
überschritten wurde. 


Bleiverbindungen in Schwefelsäure. 


Norm.- 
Nov. 1905 20: 0.308 
5 PR 20 0.308 
29 99 20 0.809 
i ‘ | 20 | 0.309 
er ss 20 0.308 

= > en 
Dez 99 20 | 03811 
m x 20 0.310 
„ „ | 20 0.311 
„ ‘a 20 | 0.311 
79 99 20 0.310 
H,-Pt gegen i PbO 

Norm.-El. 

0.310 0.379 
0.809 0.383 
0.310 0.370 
0.310 0.344 


Pb(OH), 


| 0.324 
| 0.345 
0.341 
0.388 


Norm.-El. | 
| 
0.311 | 0.012 
0311 | 0.011 


PbSO, PbSO, 
— 0.284 | — 0.287 
+0165 , —0.017 
! 
| | 
| ' 
| Pb 
| — 0.267 
— 0.253 


Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der 
entsprechenden Sauerstoffelektrode. 


Bleielektrode 17 bei 30° 0.356 El. 17 Anfangswert — 0.233 
PbO 0.369 Pb —0.260 

Elektrode 4 u. 5 ohne O —0.285 El. 17 ohne O 0.006 
PbSO, - 0.235 Pb,O 0.012 
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Tabelle 10. 


Oxydketten. 
Elektroden in n./1 NaOH als Elektrolyt. 





_— SS ——— -——- — rn te — =e ee ——- — 


H -Pt H HeO | ae | 
gegen | 8° | HES! G49 | CuO |Ag,0 
N.EL| rot | gelb| | 


P(OR,|NKOH, Cu,O Nasi ), Ni(OH), 


Volt 
1.091 0.939 | 0.937 | 0.221 | 0.704 | 1.203 0.881 | 0.889 0.905 ' 0.038 | 0.734 
1.089 | 0.987 0.937 | 0.223 0.701 1.175; 0.859 | 0.918 |0.911. 0.040 0.780 
1.084 | 0.935 | 0.937 | 0.222 | 0.743 1.171 | 0.861 | 0.923 |0.924 0.028 | 0.882 
1.080 ! 0.938 0.937 | 0.281 | 0.748 | 1.180 ° 0.860 | 0.985 0.928 | 0.120 oa 
1.079 | 0.982 | 0.986 ' 0.327 . 0.756 | 1.178: 0.859 | 0.942 |0.934 0.076 , 0.841 
1.079 0.988 0.987 , 0.381 0.763 |1.181 0.861 | 0.944 |0932, 0.062 | 0.855 





Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der. entsprechenden 
Saucrstoffelektroden. 


1.084 | 0.985 ' 0.937 | 0.276 | 0.736 1.181 | 0.855 : 0.924 10.922 0.061 0.806 


Cd! Cu! Ag| FF Ni 


| 


0.411 | 0.751 1.149: 0.872 0.944 Volt bei Zimmertemp. 
0.808) 0.789 | 0.983 , 0.788 | 0.906 bei 30° 


Tabelle 11. 


Oxydketten. 
Elektroden in n./1 Na,SO, als Elektrolyt. 





H,-Pt KR SUSE ee IE ees 
gee FOR), Ixiom), CdO acca An0, Cu,0 
N.-E. 


f 


PbO | CuO ER Zn(OH ), 
| 





Volt ; 
0.806 0.120 | 0.613 0.055! 0.719 ! 1.092, 0.725'0.855 0.698 0.274 —0.309 
0.606; 0.072 | 0.623 0.063 0.762 | 1.122 0.698 | 0.276'0.714 0.217 —0.814 
0.805 0.081 | 0.642 0.060 | 0.759 1.106 0.718 | 0.318 0.720 0.203 -—0.818 
0.803. 0.094 | 0.725 0.061 | 0.777 | 1.088 0.725 |0.311 0.733 0.224 —0.298 
0.802 0.101 0.748 0083 0.781 '1.106 0.758 0.319 0.732|0.219 —0.804 


0.500 0.105 | 0.717 0.092! 0.731 ‚1.119 0.734 | 0.297 0.732 0.201 —0.801 





Mittelwerte zusammen mit den entsprechenden Mittelwerten der 


Sauerstoffelektroden. 
0.304 | 0.112 | 0.677 | 0.069 | 0.763 1.105 0.725 | 0.313 | 0.721 | 0.223 | — 0.307 
Fe Ni ı Ni Agı | ; Cu Zn 


0.101 0.721 . 0.721 (0.893) ‚0.765 | 0312 
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Tabelle 12. 
Platinoxyde. 
Elektroden in n./1 H,SO,. 











| H,-Pt gegen 








H,-Pt gegen | p 
tO PtO Pt plat Pt 
Norm.-El. a tag red | pis Br Nori -El. 
Volt 
0.317 0.066 | 0.867 0.988 0.994 0.812 
0.319 | 1.025 0.909 ' 1.017 0.986 0.312 
0.319 1.042 0.901 1.019 0.978 | 0.312 
0.319 1.035 | 0.901 : 1.014 0.971 , 0.811 
Mittelwerte: Elektrolyt n./1 H,SO,. 
0.318 1.017 | 0.894 1.012 0.987 | 0.812 
Tabelle 13. 
Platinoxyde. 
Elektroden in n./1 NaOH ag. 
H,-Pt gegen N.-E. | PtO, +aq ı PtO+ aq |: Pt plat 
Volt 
1.079 | 1.101 0.949 0.901 
1.075 1.098 0.949 0.917 
Mittelwerte: 
1.077 | 1.100 0.949 | 0.909 


Zürich, Laboratorium für physik. Chemie u. Elektrochemie, August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1906. 


Molekulargröfsen einiger anorganischer Körper. 
Von 
Ernst BECKMANN. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit 
Leipzig nach Versuchen mit Peter Gers. 


Mit 2 Figuren im Text. 


(. Versuche mit Aluminium in siedendem und gefrierendem Brom. 


Vor nicht langer Zeit sind von mir Bestimmungen des Alu- 
miniums in siedendem Brom mitgeteilt! worden, welche für Alu- 
miniumbromid die Formel Al,Br, ergaben. Eine Wiederholung der 
Bestimmungen hat das Ergebnis bestätigt. 


Aluminium in siedendem Brom. K = 52, Al,Br, = 534. 











——— _— m. 


Aluminium-. Brom | Aluminium- | 


Brom , Al bromid in Er- Gef. 
bromid korr. 
| | id | 100g Brom | höhung Mol.-Gew. 
u SE ae SE N SE Be Fe els 
1.39.36 0.0731! 0.7231 | 38.71 ° 1.86 | 0.177 | 548 
II. | 40.98 10.0670 ; 0.6625 40.32 1.64 0.165 ' 511 
III. 40.98 |0.1660 | 1.6415 | 39.32 4.17 | 0.400 521 


Da Brom auch zum Efrstarren gebracht werden kann, er- 
schien es wünschenswert, eine Kontrolle auf kryoskopischem Wege 
zu erhalten. Die molekulare Erniedrigung K ergibt sich nach der 


0.02 T? wv 
van’? Horrschen Formel — oa 96.98, wobei die Schmelz- 


wärme w= 16.185 cal. nach REGNAULT angenommen ist. Die fol- 
gende Prüfung dieser Konstanten durch Gefrierversuche mit Tetra- 
brommethan ergab eine gute Übereinstimmung. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 861. 
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Tetrabrommethan in Brom. CBr, = 332. 





u CBr, in | 
| Brom | i 100 g Brom | Erniedrigung | Konstante . Mittel 
Sir g : 
ıL! 37.61 0.1804 0.48 | 0. 141 of 97. 5 
I. | 37.61 0.5886 1.42 0.416 97.8 
I.| 37.61 | 0.9886 | 2.62 | 0.759 | 962 








Zu den Gefrierversuchen in Brom ist noch das 
Folgende zu bemerken: Als Rührer diente ein unten 
geschlossenes Silberröhrchen Fig. 1, B, welches oben 
aufgesägt und an einen stark versilberten Eisenring 
A geklemmt war. Zum Kühlen wurde niedrig sieden- 
der Petroleumäther angewendet, welcher mittels 
trockener Luft unter den Gefrierpunkt des Broms 
(— 71.32° C) abgekühlt war. Das Aluminium ist in 
derselben Weise eingeführt worden, wie bei den 
Siedeversuchen (a. a. O). Aus den folgenden Zahlen 
ergibt sich für Aluminiumbromid in Übereinstimmung 














Fig. 1. 
mit den Siedeversuchen die Formel Al,Br,. Rührer für 
Brom. 
Aluminium in essen Brom. K = 971. 
ZN es Ei . Alum; et IB | Aluminium- | are 
Fa | a A = bromid in | Hmied- | Gef 
| 100g Brom | rigung | Mol.-Gew. 
Sele ee ee eee ee ae 
1.| 42.82 | 0.0578 0.5718 41.81 1.87 0.260 505 
IL| 59.14 | 0.0712 0.7041 58.51 , 1.20 0.220 525 
IT. | 86.84 | 0.0828 0.1447 85.88 | 2.09 0.872 | 585 


| 


2. Versuche mit Schwefel in gefrierendem Brom. 


BauLarn! hat zuerst gezeigt, dafs sich Schwefel mit Brom ent- 
sprechend der Formel S,Br, vereinigen kann. Die geringe Bestän- 
digkeit der Substanz liefs Rose? bezweifeln, dals es sich hier um 
einheitliche Substanz handele, während Mvır® die Einheitlichkeit 


bestätigte. 





» Ann. chim. phys. 32 (1826), 387. 

* Pogg. Ann. 27 (1888), 211. 

® Journ. chem. Soo. [2] 18 (1875), 845. 
zZ. anorg. Chem. Bd. 61. 


ee 


Eine weitere Verbindung von der Zusammensetzung SBr,, 
welche MıcnAeuıs! bei der Einwirkung von schwefeliger Säure auf 
Phosphortrichlorid und Brom erhalten zu haben meinte, wurde von 
O. Rurr und G. WInTeRFELD? nicht bestätigt. Nach ihren Ver- 
suchen ist anzunehmen, dafs bromreichere Verbindungen, SBr, oder 
SBr,, nicht existieren. 

Durch die nachfolgenden Bestimmungen von Schwefel in ge- 
frierendem Brom wird gezeigt, dals es in diesem nur zur Auf- 
spaltung des Schwefelmoleküls bis zu Doppelatomen kommt und in 
der entstehenden Schwefelbromverbindung jedenfalls Moleküle vor- 
liegen, deren jedes 2 Atome Schwefel enthält. Da nun nach den 
Versuchen von O. Rurr und G. WmTERFELD auf 2 Atome Schwefel 
nicht mehr als 2 Atome Brom addiert werden, ist wohl anzunehmen, 
dafs sich Schwefel unter Bildung von Schwefelbromür = 8,Br, in 
Brom auflöst und Verbinduugen von der Formel SBr, oder SBr, 
nicht zustande kommen. Die Auflösung des Schwefels in Brom 
geht ohne erhebliche Wärmeentwickelung vonstatten, so dals hier 
besondere Vorsichtsmafsregeln unnötig sind. 


K = 97.1. Bestimmung von Schwefel in Brom. S, = 64; 8, Br, = 224.4. 











——— on SER 
| Schwefel in | Get. Mekulargewicht 

| Brom | Schwefel 100g Brom | Erniedrigung Berne inet | er 
| 8 g g | Schwefel EN S,Br, 
I.' 40.76 ' 0.1394 | 0.34 0.630 52.5 | 200.5 
I.! 40.76 | 0.8741 0.92 | 1.552 60.4 246.2 
1I.| 46.73 | 0.1684 0.35 | 0.528 628 | 250.8 
II.| 46.73 | 0.4886 1.05 | 1.584 | 62.5 | 263.2 








Diese Auffassung wird bestätigt durch folgende Bestimmungen 
von Schwefelchlorür in gefrierendem Brom, welche, wie erwartet, 
zu der Formel S,Cl, geführt haben. 


K = 97.1. Bestimmung von Schwefelchlorür in Brom. S,Cl, = 134.9. 

















| B | cl ‚sc, in | 
| rom | 8,01, | 100g Brom Erniedrigung | Gef. Mol.-Gew. 
REN Re A BEE ae 
I 46.62 | 0.2442 0.52 | 0.384 131 
I. 46.62 0.6150 1.32 0.992 125 
I 


- 46.62 | 1.0808 2.31 | 1.749 : 129 





ı Jenaer Zeitschrift 6 (1871), 297. 
? Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2437. 
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Der Absicht, auch Selen und Tellur zu analogen Versuchen 
heranzuziehen, stellte sich die Unlöslichkeit dieser Elemente sowie 
auch von Selenchlorür und Selenchlorid in Brom entgegen. 


3. Versuche in flüssigem Chlor. 


Das Chlor ist zuerst von Farapay verflüssigt worden. Erst 
neuerdings studierten KnıEtschH!, Lange? sowie DRUGMAN und 
Ramsay? dessen physikalische Eigenschaften näher. Über das 
Leitungsvermögen des Chlors liegen zur Zeit noch keine An- 
gaben vor. 





Element | Reaktion und Löslichkeit. 
Schwefel löst sich in Form rhombischer Kristalle nur sehr langsam, 
u | ist dagegen schnell léslich in Form von. Schwefelmilch. 
en I unlöslich. 
- Tellur | 
Jod _ reagiert heftig, Produkt unlöslich. 


Phosphor (rot) | reagiert heftig, Produkt unlöslich. 


Arsen reagiert unter Funkensprühen, Produkt löslich. 
Antimon : verbrennt mit blendend weifser Flamme, Produkt unlöslich. 
Zinn: | reagiert lebhaft, Produkt löslich. 
Wismut | reagiert schwach. 
Aluminium reagiert, aber Produkt unlöslich. 
Zink £ : 
Magnesium } reagieren nicht. 


Als unlöslich erwiesen sich die Chloride von Natrium, Kalium, 
Aluminium, Kadmium, Antimon, die Chlorüre von Zinn und Kupfer. 

Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid, Antimontrijodid 
und Zinntetrajodid entstanden unlösliche Reaktionsprodukte. Phos- 
phoroxychlorid und Schwefelchlorür mischten sich ohne sichtbare 
Reaktion. Selenchlorür reagierte lebhaft und lieferte gelbliche 
Kristalle, die sich nicht lösten und wahrscheinlich aus Selen- 
tetrajodid bestanden. Flüssiges Chlor vermag hiernach mit vielen 
Substanzen zu reagieren, vermag aber nur wenige zu lösen. 

Bei den zurzeit noch schwebenden Diskussionen über die Chlor- 
verbindungen des Schwefels bot die Bestimmung von Schwefel 
sowie seiner Chlorverbindungen in flüssigem Chlor ganz besonderes 
Interesse. 


1 Ann. 259 (1890), 100; Zeiischr. angew. Chem. 1903, 592. 

% Zeitschr. angew. Chem. 1900, 683. 

® Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 1228; Chem. Cenir. II, 1900 1145. 
7* 
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Apparat und Versuchsanordnung. 


Die Konstruktion des Apparates geht im wesentlichen aus der 
beifolgenden Abbildung (Fig. 2) hervor. 

Das in einem Luftmantel befestigte Siederohr ist für elektrische 
Heizung vermittelst Platinspirale (Widerstand ?/, Ohm) eingerichtet 
und trägt oben das Rückflufsrohr D mit 
einem Drwarschen Gefälse, sowie einen 

, Tubus zum Einwerfen der Substanz. 
Ml D Das Beschicken des Siederohres mit 
“ 1, Chlor geschieht durch Einleiten gasför- 
“|| migen Chlors durch die Kapillare C 
i | | /\ ) | unter Abkühlung vermittelst Petroleum- 
| | | äthers, welcher sich in dem Drwarschen 
| ' Gefiifs K befindet und durch Einblasen 
ene flissiger Luft auf — 40° (Toluolthermo- 


= meter) gehalten wird. Das Kühlrohr D 

CH Ki JI) hält man durch eine Mischung von Al- 

2 N “| i GE kohol und fester Kohlensäure gleich- 
CO Rati 4 zeitig auf — 50 bis 60° (Toluolthermo- 


\ | | | | / meter). Das Rohr F dient dazu, um 
main während des Siedeversuches den Petro- 
Ile | leumäther mit einem Luft- oder Sauer- 
atl) stofistrom durchzurühren. 
(ens) Nach Verflüssigung einer genügen- 
Il | den Menge Chlor im Siederohr wird die 
|| Heizspirale mit einer Schicht Granaten 
NER bedeckt und unter Anwendung eines all- 
F mählich von 2 auf 4 Ampere steigenden 
| Stromes geheizt. Bei Einhaltung gleicher 
Bedingungen (Stromstärke von 4 Ampere 
und eine Temperatur des Kühlbades von 
—83 bis — 34°) lassen die Temperatur- 
einstellungen nichts zu wünschen übrig. 
Der Siedepunkt des flüssigen Chlors — 33.6° gestattet noch die Ver- 
wendung eines Quecksilberthermometers. 

Zur Beurteilung der verwendeten Menge Chlor dient eine Milli- 
meterteilung auf dem Siederohr. Dabei ist das von Thermometer 
und Füllmaterial beanspruchte Volumen zu berücksichtigen. Das 
zur Umrechnung auf Gramm nötige spez. Gewicht des flüssigen 


Fig. 2. Siedeapparat für flüs- 
siges Chlor. !/, wirkl. Grölse. 
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Chlors beträgt bei seinem Siedepunkte nach Deueman und Ramsar? 
1.5071, abgerundet 1.5. 


Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Perchloräthan = C,Cl,. 











M = 236.8. 
eg — 
| Substanz Chlor en 1008 Er- Kon- 

u 8 | 8 | a höhung le stante 
Ser, - 23 Se Soy errs | — es 
I.| 0.4012 240 | 1.67 | 015 | 16.8 
I. 0.6472 94.0 | 2.70 | 0.185 | 16.2 
I.| 0.3654 | 25.5 1.43 | 0100 | 166 
II 0.8820 25.5 8.85 ; 0.270 | 16.6 
| 


I.| 0.6708 25.5 | 2.68 0.285 16.7 
1.) 1.8210 | 25.5 © 5.18 0.560 16.6 
0.02 T? 


Die Konstante läfst sich auch nach der Formel K = - 


ermitteln, da ‚von Knretsca die latente Verdampfungswärme be- 
stimmt und bei — 22° w = 67.38 cal. gefunden worden ist. Hier- 
nach berechnet sich K = 17.01. Nach der Trovuron - Sourrrschen 
Formel K = 0.00096 T.M. berechnet sich K = 16.5. Die nach den 
verschiedenen Methoden sich ergebenden Konstanten stimmen also 
hinreichend überein. 


Schwefel in flüssigem Chlor. 


Der zunächst zur Verwendung gebrachte rhombische Schwefel 
in Kristallen löste sich in flüssigem Chlor so langsam auf, daß es 
dabei nicht möglich war, zu übereinstimmenden Resultaten zu ge- 
langen. Erst die Verwendung von Schwefelmilch, welche sich rasch 
löst, gestattete zu konstatieren, dals das Thermometer nach der 
Auflösung alsbald Konstanz zeigt, die ca. 5 Minuten dauerte, um 
sodann wieder aufs neue anzusteigen und erst nach längerer Zeit 
erneute Konstanz zu ergeben. 

Bei den folgenden Versuchen haben die ersten Temperatur- 
erhöhungen annähernd zum Molekül S, geführt, während die zweiten 
Einstellungen, welche allerdings erst nach 1—1?/,stündigem Sieden 





1 Journ. Ohem. Soc. 77 (1900), 1228; Chem. Centr. 1900 II, 1145. 
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beobachtet wurden und eine Kontrolle des Barometerstandes er- 
heischten, eine Aufspaltung des Schwefelmoleküls zu S, = 64 er- 
sehen liefsen. 

K = 16.5. Schwefel =S,. M = 256. 





: _ Substanz in 
L 2 5 
Substanz | ae | 100g Lö- Erhöhung Gef. 
mitte , sungsmittel Mol.-Gew. 
E Bra RR N 8 .® SA Nate et 
Ia, 0.2069 28.5 0.78 0.055 219 
IIa! 0.2142 27.0 0.79 0.060 Q17 
IIla| 0.2660 28.5 | 0.98 0.065 236 
IVa, 0.2670 82.3 i 0.88 0.050 | 274 
K = 16.5. Schwefel=S,. M = 64. 
! ; | 
Ib | 0.2069 | 27.0 0.77 | 0.210 | 61 
lIb! 0.2142 | 22.5 0.95 0.245 | 64 
IIb | 0.2660 |, 27.0 0.99 0.225 | 13 
IVb! 0.2670 : | 59 


30.0 Ä 0.89 Ä 0.250 


Hier liegt wieder ein Beispiel vor, wie mit Hilfe von Molekular- 
gewichtsbestimmungen und genauer Beobachtung des Thermometers 
auch Reaktionen in der Flüssigkeit verfolgt werden können. 

Durch die Bestimmungen selbst wird nur die Lösung des 
Schwefels zu Molekülen S, und die folgende Dissoziation desselben 
zum Molekül S, sicher gestellt, wahrscheinlich wird aber dieser 
Zerfall darauf beruhen, dafs durch Einwirkung des Chlors Schwefel- 
chlorür = 8,Cl, entsteht. Bei der niedrigen Temperatur von — 33.6° 
dürfte dieses nach den Untersuchungen von ATEN! mit flüssigem 
Chlor nicht weiter reagieren. 


Schwefelchlorür in flüssigem Chlor. 


Um über das Verhalten von Schwefelchlorür gegenüber flüs- 
sigem Chlor genauer unterrichtet zu werden, wurde eine direkte Be- 
stimmung seines Molekulargewichtes vorgenommen. 


K = 16.5. Schwefelchlorür = 8,C),. M = 134.84. 











: Substanz Chlor ‘Substanz in 100g Chlor Ep. | Gef. 

g g g höhung | Mol. Gew. 
I. 012025 0.60 ' 0.078 127 
I. 0.2980 25.5 1.17 0.158 | 126 
I. 0.4760 | 25.5 1.87 : 0.248 126 


ı Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 55. 
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Wie man sieht, zeigt Schwefelchlorir in Chlor normales Mole- 
kulargewicht; die Einstellung der Siedepunkte erfolgte genau und 
selbst nach 15 Minuten trat keine Temperaturänderung ein, wie es 
bei einer Spaltung unter Chloraufnahme und Entstehung der höher 
chlorierten Verbindungen SC], oder SCI, hätte der Fall sein müssen. 
Die hellgelbe Färbung der Lösung blieb auch erhalten, während die 
von SCI, ein Dunklerwerden hätte herbeiführen müssen. 

In Übereinstimmung damit hat Arten gezeigt, dals Gemische 
aus Schwefelchlorür und Chlor erst bei Erwärmen auf Zimmer- 
temperatur in zwei Tagen SCl, bilden und dabei in charakteri- 
stischer Weise rotgelbe Färbung annehmen. 

Allerdings erscheint noch die Bildung von Molekülen S,Cl, oder 
noch chlorreicherer Verbindungen nicht ausgeschlossen, denn die 
Aufnahme von Chlor ohne Spaltung des Moleküls würde nur eine 
für die Bestimmungen wenig in Betracht kommende Entziehung 
von Lösungsmittel und geringe Änderung der Konzentration bedeuten. 
Indessen erscheinen solche Annahmen durch nichts gerechtfertigt. 


Schwefeldichlorid in flüssigem Chlor. 


Leitet man Chlor in hellgelbes Schwefelchloriir, so färbt sich 
dieses rotgelb und geht in sog. Schwefeldichlorid über, welchem 
die Formel SCI, erteilt worden ist. Neuerdings hat ArEn! gezeigt, 
dafs die Einwirkung von Chlor bei — 10° sehr langsam erfolgt. 
Carıus? und Micuaruis® nehmen als obere Temperaturgrenze für 
die völlige Existenzfähigkeit des Schwefeldichlorids + 10° an, so 
dafs es oberhalb derselben z. T. bereits dissoziiert ist. Neuerdings 
haben O. Rurr und G. Fischer“ in einer Experimentaluntersuchung, 
worin die gesamte frühere Literatur berücksichtigt ist, darzulegen 
versucht, dafs eine Verbindung SC], überhaupt nicht existiere, und 
die betreffenden Präparate, etwa entsprechend der Gleichung 
2SCl, = 8,Cl, + Cl,, als Mischungen von Schwefelchlorür und Chlor 
aufzufassen seien. Besonders messen sie Molekulargewichtsbestim- 
mungen, welche RaouLr® und später Costa® in Benzol und Eisessig 
nach der Gefriermethode ausführten, keine entscheidende Bedeutung 





ı Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 55. 

2 Ann. 106 (1858), 291; 110 (1859), 209. 
® Ann. 170 (1873), 1. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 418. 
5 Compt. rend. 101 (1885), 1056. 

6 Gax. chim. Ital. 20 (1890), 367. 
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bei, weil „eine Lösung von Chlor in Schwefelchloriir oder eine in 
weitgehender Dissoziation begriffene Lésung von Schwefeltetrachlorid 
in Schwefelchlorür nahezu dieselben Zahlen geben müssen, ent- 
sprechend den Gleichungen: 


2SC, = 8,Cl, + Cl, (2 Mol geben 2 Mol), 
5SCL, = 8,Cl, + SCI, + Cl, (5 Mol geben 4 Mol), 
17SCl, = 88,Cl, + SCI, + 7Cl, (17 Mol geben 16 Mol)“ 


Diese Zweifel lassen sich durch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes in flüssigem Chlor beseitigen. Bestehen die Präparate 
aus Molekülen SCl,, so ist die Molekulargröfse 103 zu erwarten, 
zerfallen aber nach obiger Gleichung 2 Moleküle Schwefeldichlorid 
in je 1 Molekül Schwefelchlorür und 1 Molekül Chlor, so kommt für 
die Bestimmung wesentlich nur Schwefelchlorür in Betracht, während 
das Chlor sich dem Lösungsmittel beimischt. Es findet also Asso- 
ziation von 2 Molekülen Schwefelchlorid zu 1 Molekül Schwefel- 
chlorür statt, was ein angenähert doppelt so grolses Molekular- 
gewicht ergeben würde. 

Zur Untersuchung gelangte ein von Kahlbaum bezogenes 
Präparat, dessen Analyse nach der Methode von Carıus die fol- 
gende Zusammensetzung ergab: 


1. 0.2744 g Substanz: 0.6216 g BaSO,; 0.7480 g AgCl. 
2. 0.1574 g Substanz: 0.3655 g BaSO,; 


SCI, Gefunden S: I. 31.11°/,; I. 31.83°/,. Cl: 67.48 %,. 
BerechnetS: 81.07), Cl: 68.93 °/,. 


K = 16.5. Schwefeldichlorid = SCl,. M = 103. 


= _ Zee; — 














Substanz i Chior "Substanz in ı in 100g Chlor | non | Gef. 

g | g | g höhung | Mol.-Gew. 
I. 0.4991 28.5 1.75 0.268 | 108 
I. | 0.7881 28.5 2.75 028 107 
1I. | 0.1694 27.8 0.61 0.090 112 
0-6757 27.8 2.43 0885 | 104 
ra 1.0170 | 27.8 8.66 0.575 | 105 


Die gewonnenen Siedeergebnisse sprechen für die Existenz der Ver- 
bindung SCl,. Ob diese Verbindung bei der Temperatur des sie- 
denden Chlors noch 1 Molekel Chlor aufnimmt und zu der Ver- 
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bindung SCI, wird, läfst sich aus den Siedeversuchen nicht ent- 
scheiden. Vermutlich wird es aber bei der niedrigen Temperatur 
nur sehr langsam oder gar nicht zur Addition weiteren Chlors 
kommen. 

Auf Grund von Untersuchungen über die Flüchtigkeit und 
Dampfzusammensetzung von Schwefel - Chlormischungen in frischem 
Zustande und nach dem Rotwerden glaubt ATEN annehmen zu 
müssen, dafs oberhalb + 40° eine Verbindung SCI, existiert, für 
deren Existenz auch der Siedepunkt und die rote Farbe sprechen. 

Durch einen besonderen Versuch habe ich mit Herrn F. Junker 
festgestellt, dafs eine hellgelbe Lösung von Schwefelchlorür, S,Cl,, in 
fiüssigem Chlor nach dem Einschlufs in einem Glasrohr sich beim Er- 
wärmen auf Zimmertemperatur nicht nur nach und nach braunrot 
färbt, sondern diese dunklere Färbung auch bei längerem Abkühlen 
unter die Temperatur des siedenden Chlors beibehält.e Nach dem 
Öffnen des Rohres hinterbleibt, nachdem das überschüssige Chlor 
verdunstet ist, ein flüssiger Rückstand, welcher in der Färbung genau 
mit SCl, übereinstimmt. Diese Farbenänderung einer Lösung von 
S,Cl, in Chlor zeigt, dafs in dem gewöhnlichen SC], nicht eine ein- 
fache Mischung von Schwefelchlorür und Chlor vorliegen kann, viel- 
mehr Chlor unter Entstehung von SCI, gebunden wird. 


Schwefel und Selen in Schwefelchlorür. 


ORNDoRF und Terasse! haben bereits Schwefel in siedendem 
Schwefelchlorür untersucht und sind zu dem Ergebnis gekommen, 
dafs er sich bis zu Molekülen = S, aufspaltet. Gegen dieses Resultat 
ist aber von verschiedenen Seiten der Einwand erhoben worden, 
dafs infolge der stattfindenden Dissoziation des Schwefelchlorürs 
eine exakte Bestimmung unausführbar sei. 

Zur Nachprüfung wurde ein Schwefelchlorür verwendet, das 
beim Fraktionieren schliefslich bei 138—139° überging und hellgelb 
gefärbt war. Beim Erhitzen dieses Präparates im Siedegefälse 
zeigte sich alsbald die Dissoziation an einem allmählichen Ansteigen 
des Siedepunktes. In 7 Stunden betrug die Steigerung 2.5°. Um 
diese Störung zu vermindern, wurde vor dem Sieden eine kleine 
Menge (0.15—0.2 g) Schwefel zum Schwefelchlorür gegeben. Ein 
Rückgang der Dissoziation zeigte sich darin, dafs nunmehr die Er- 


1 Amer. chem. Journ. 18 (1896), 178; Ohem. Cenir. 1896 I, 949. 
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höhung des Siedepunktes innerhalb 7 Stunden nur noch 0.78° be- 
trug. Bei den folgenden Molekulargewichtsbestimmungen ist dieser 
Kunstgriff stets verwendet worden. 


Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Anthracen = C,,H,,. 




















M = 178. 
| a ics | Substanz in 100g : ; 
Schwefelchlorür | Substanz Schwefelchlorür | Rs Kon 
el SE RE: re i sc 
L. 88.1 0.7740 | 2.84 | 0.655 | 498 
L 33.1 1.4850 4.34 | 1.980 | 50.4 


Der gefundene Mittelwert 50.2 stimmt mit dem von ORNDORF 
und TERassE gefundenen = 52 nahezu überein. Nach der Formel 
von T£oVTon-ScHiFrF würde sich die Konstante zu 50.6 berechnen. 

Im folgenden ist der abgerundete Wert 50 verwendet worden. 


Bestimmung von Schwefel in Schwefelchlorir. K= 50. S, = 64. 




















‚Schwefelchlorür Schwefel] u ee Er | Gef. 
g | g | g höhung : Mol.-Gew. 
| 

I. 29.70 | 0.1107 | 0.87 0.560 33 
1. 29.70 0.8092 1.04 1.440 | 36 
I 29.70 0.4801 _ . 1.45 1.980 . 37 
1. 32.00 | 0.1568 | 0.49 010 | 83 
II. 82.00 0.2996 0.94 _ 1.200 39 
II. : 32.00 0.4296 1.34 | 1.680 41 
I. | 28.8 | 0.2591 0.92 ' 1.050 Ä 43.6 
I 28.3 0.5847 1.89 | 1,885 | 51.5 
I. 28.3 0.9945 3.51 2.755 63.7 
I. 28.8 1.3106 4.63 8.295 70.8 
I. 28.8 | 1.5562 5.51 | 3685 74.6 
I 28.8 1.9118 | 6.75 | 4.178 | 80.8 
L.! 28.3 | 2.4292 8.58 ‚ 4820 , 89.0 


Aus den vorstehenden Bestimmungen geht hervor, dafs die Auf- 
spaltung noch weiter geht als ORNDORF und TERassE annehmen und 
in verdünnten Lösungen bis annähernd zum Atom S = 32 führt. 
Mit dem Ansteigen der Konzentration erhöht sich das Molekular- 
gewicht und zeigte schliefslich die Gréfse 89 = 2.788. Offenbar 
geht mit der Aufspaltung eine Anlagerung von Schwefelatomen an 
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Schwefelchlorir unter Bildung von Polythionchloriden Hand in 
Hand. Darauf deutet auch ein Dunklerwerden der Lösung. 


Bestimmung von Selen in Schwefelchlorür. K = 50. Se = 79.1. 





—_—— = —<———< — 











° ! 
Schwefelchlorür | Selen | le | Er- | Gef. 
g g | g höhung | Mol.-Gew. 
I 31.00 0.2928 | 0.94 | 0.740 64 
I. 81.00 0.4123 1.88 0.990 67 
I. 81.00 0.6773 2.18 | 1.630 ° 67 
I 31.00 0.8218 2.65 | 1.980 69 
I ) 2.98 | 2.110 69 


81.00 0.9083 


Nach den erhaltenen Werten ist anzunehmen, dafs auch das 
Selenmolekül sich in Schwefelchlorür bis zu Einzelatomen zerlegt. 
Die Farbe der Lösung geht dabei in dunkelrot über. 


4. Versuche in Zinntetrachlorid, Arsentrichlorid, Phosphortrichlorid 
und Antimontrichlorid. 


Zu diesen Versuchen gaben Anomalien Veranlassung, welche 
WALDEN!, GaRELLI und Bassanı? sowie ToLLoczko?® bei der kryo- 
skopischen Untersuchung von Halogenverbindungen der genannten 
Elemente beobachteten. WALDEN fand in Arsentribromid das Mole- 
kulargewicht von Zinntetrajodid !/, normal, und Antimontrichlorid 
und -trijodid !/—!/, normal. Nach GAreruı und Bassani zeigen 
in Zinntetrabromid das Zinntetrajodid und -chlorid ebenfalls 
abnorm grolse Depression, desgleichen im Arsentribromid das 
Zinntetrajodid und Arsentrichlorid; Antimontrichlorid gibt dagegen 
zu kleine Depression, und Antimontribromid sogar eine Erhöhung. 
Totoczko schliefslich erhielt in Antimontrichlorid abnorm grolse 
Depressionen mit Arsentribromid und -jodid, zu kleine dagegen mit 
Zinnchlorid und Antimontribromid. 

Es erschien wünschenswert, diese kryoskopisch erhaltenen Ano- 
malien durch die Siedemethode zu kontrollieren, um zu sehen, ob 


1 Zeitschr. phys. Chem. 80 (1899), 706. _ 

* Atti R. Accad. det Lincei Roma [5] 10 (1901) I, 255; Chem. Centr. 
1901 I, 1261. 

® Bull. d: TAcad. des Sciences de Cracovic. Janv. 1901; Chem. Centr. 1901 


I, 989. 
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dieselben auch bei höherer Temperatur und bei Ausschlufs der 
Bildung von festen Lösungen erhalten bleiben. 


I. Versuche in Zinntetrachlorid. K = 94.3. 


Das zu den Bestimmungen verwendete Präparat wurde durch 
Fraktionieren unter Ausschlufs von Feuchtigkeit gewonnen und ging 
bei 114.5° konstant über. Die folgenden darin bestimmten Jodide 
lösten sich beim Sieden leicht auf und lieferten gelb bis gelbrot 
gefärbte Lösungen. 


4. Bestimmung der Konstante mit Anthracen C,,H,, = 178. 





























. * Substanz in 100 g i | im 
Lésungsmittel | Substanz | Lösungsmittel Er- | Gef. Kon 
7 gE ok BER | höhung | stante 
I 41.2 0.2876 0.70 | 0.865 92.8 
I. 41.2 0.4846 1.18 0.625 94.8 
a 35.0 | 0.1758 | 0.50 | 0.265 94.8 
IL. 35.0 0.8460 0.99 | 0.525 | 94.4 
 Lösungs-| Sub- | Substanz in 100g | n | 
' mitte stanz Lösungsmittel ui | a eee, M. G. 
höhung Mol.-Gew.| Norm. 
e | 8 en 2a ee ae 
1. Zinntetrajodid = SnJ,. M = 625.9. 
I.| 48.00 | 0.5854 | 1.25 ' 0.595 | 198 + 0.82 
I. 48.00 | 0.8162 | 1.90 0.912 196 0.81 
I. 48.00 | 1.8556 8.15 1.528 , 194 | 0.81 
I.| 48.00 i 1.7808 | 4.14 2.010 : 194 : 0.81 
2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
I.‘ 40.70 0.5616 1.88 | 0.832 | 156 ' 0.81 
I 40.70 | 1.0199 2.51 | 1.498 | 158 | 0.82 
I.| 40.70 : 1.5795 _ 3.88 2.305 . 158 0.82 
8. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
I. 44.00 | 0.5124 1.16 ' 0.659 166 : 0.86 
I. 44.00 0.9662 2.20 1.259 165 0.36 
I., 44.00 1.4675 8.84 1.919 164 0.86 
IL. 44.00 © 1.8117) 4.12 2.864 | 164 0.86 


Die vorstehend mitgeteilten Molekularwerte erreichen nur etwa 
1/, des normalen Moleküls. Dieses dürfte kaum allein auf Ionen- 
bildung zurückzuführen sein, sondern wesentlich auch im Austausch 
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der Halogene und der Entstehung neuer heterogener Moleküle be- 
ruhen. Durch einen besonderen orientierenden Versuch wurde kon- 
statiert, dafs in gefrierendem Benzol Zinntetrajodid dem einfachen 
normalen Molekulargewicht entsprechende Werte liefert. 








Substanz auf 100 g 


| = - 
Lösungsmittel | Substanz | Lösungsmittel Ernie- | Gef. 

g g g drigung Mol.-Gew. 

I ' L =H 








4, Zinntetrajodid in Benzol. K=50. M = 625.9. 


I. | 11.72 | 0.3552 | 3.08 | 0.247 618 
>. 11.72 0.9001 1.68 | 0.628 611 
I, 11.72 . 1.4085 11.97 1105 587 
I. 11.72 | 2.8099 | 19.71 | 1.740 566 


IL Arsentrichlorid. K = 72.5. 


Beim Fraktionieren ging das verwendete Präparat bei 129.5 bis 
180° über. Die darin gelösten Jodide gaben in der Siedehitze 
gelb bis gelbrot gefärbte Flüssigkeiten, die beim Erkalten violettrot 
wurden. 


5. Bestimmung der Konstante mit Anthracen C,,H,, = 178. 














{ org oF Se EFT Fo ae a ee ee Se I 
A ; Substanz in 100g 
| Lösungsmittel | Substanz Lösungsmittel | Er Kon- 
g g g _hébung stante 
L| 87,3 0.1790 | 0.48 ' 0.201 14.5 
II. 88.7 0.2099 0.54 0.220 . 725 
II. 88.7 | 0.8979 | 1.08 Ä 0.420 12.6 
III. 88.7 0.8546 1.69 0.695 13.2 
| Lésungs- Sub- | Substanz in 108 | m. | ap ae 
mittel | stanz | Lösungsmittel | Er. ‚Gef. Gef. 
ne. 5. me | Mol Gew, Norm 
1. Zinntetrajodid = SnJ BE M = 625.9. 
L| 40.4 | 0.6814 | 1.56 | 0.8938 | 288 | 0.46 
I.| 404 1.2224 | 3.08 | 0.770 285 0.46 
lL, 40.4 1.6795 4.16 | 1.088 | 278 | 0.44 
IL! 404 | 2.2810 | 5.65 1.465 280 | 0.45 
2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
I.| 421 " 0.8098 | 0.74 | 0.888 ° 161 0.82 
1: 421 0.8164 1.94 | 0.870 12 082 
I.{ 421 1.3575 8.22 1.427 164 0.88 
I.!| 421 | 2.1608 5.18 | 2.225 167 0.33 


Lönunge- | 
mittel | 
g ! 








| 884 | 
88.4 
38.4 
| 88.4 
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Sub- | "Substanz in 100 g =A 


stanz | Lösungsmittel 
en. oe SB 


3. Arsentrijodid = AsJ,. 


0.7549 1.97 
1.4229 8.76 
2.1428 5.58 
2.7418 7.14 





Er- Gef. 
penne Mol.-Gew. 

M = 455. 58. 
0.768 | 186 
1.406 . 194 
2.068 196 
2618 ı 198 





Gef. . 
| Mol.-Gew.: 


“| Normal M. -G. 


0.41 
0.43 
0.43 
0.43 


Auch hier blieb das gefundene Molekulargewicht unter der 
Hälfte des normalen Wertes. Da sich Arsenigsäureanhydrid eben- 
falls als leicht löslich erwies, sind auch mit diesem einige Bestim- 
mungen ausgeführt worden. Die erhaltenen Werte deuten darauf, 
dafs es bis zur Bildung von Molekülen mit 1 Atom Arsen kommt. 
Augenscheinlich ist allenthalben chemische Reaktion mit im Spiel. 








Substanz in 100g | 





Lösungsmittel | Substanz | Li Er- nn 
ÖBungs ] 
| x  höhung | Mol.-G 
| 8 ae g a WIE 
4. Aesenliesreanhrdiid =As0,. M=39. As = 75. 
I. 87.9 0.5488 1.48 ' 4.858 ' 77 
I. 87.9 | 0.9844 2.47 2.868 | 19 
I. 37.9 | 1.5443 | 4.07 3.538 83 


Ill. Phosphortrichlorid. K = 46.6. 


Verwendet wurde ein bei 74.5—75° übergehendes Präparat. 
Von den verwendeten Jodiden ist Zinntetrajodid sehr leicht löslich, 
Antimon- und Arsentrijodid lösten sich schwerer. Die Lösungen 
waren gelbrot gefärbt. Bei den Versuchen mit Arsentrijodid 
schied sich im Dampfraum an den kühleren Stellen feste Substanz 
in geringer Menge aus. 





Substanz in 100 g | 




















; Lösungsmittel | Substanz | Lösungsmittel hat Bei? 
j | 8 Be u öhung | a 

1. Bestimmung der Konstante mit Anthracen. C,,H,, = 178. 
j es 30.3 | 0.1295 0.43 0.118 46.8 
I. 30.8 ' 0.2875 0.95 | 0.251 47.0 
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Die gefundene Konstante stimmte genügend mit der aus der 
Verdampfungswärme (51.2 cal) berechneten überein. Nach derselben 
ergibt sich K = 47.18. 























Lösungs- | Sub- | Substanz in 100g | E Gef. | Gef. 
mittel stanz | Lösungsmittel hung Mol. Ge Mol.-Gew.: 
Ba ER = Be ung ee Be normal MEG: 
2. Zinntetrajodid = SnJ,. M- = 625.9. 
) 
I.| 28.9 | 0.8052 ' 8.10 0.288 615 0.82 
I. 28.9 1.5170 | 5.25 0.470 525 0.84 
I. | 28.9 | 2.1564 7.46 0.648 545 0.87 
I. | 28.9 | 28798 | 9.96 | osas | 5» 0.88 
3. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
1.’ 28.7 | 0.4820 1.68 | 0.425 | 186 | 087 
1.| 287 | 1.0566 3.68 | 0.715 242 | 048 
It. | 28.0 0.5100 1.82 0.443 198 | 0.40 
II. | 28.0 0.9549 8.41 | 0.868 240 | 0.48 
II. | 28.0 1.4987 5.85 | 0.778 825 | 0.65 
4. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
I.| 26.6 0.3518 1.82 | 0.889 | 188 | 0.40 
I.' 26.6 0.6082 2.27 0.518 | 206 0.45 
1.| 266 | 0.9565 | 8.60 | 0.787 | 280 0.50 








Zinntetrajodid nähert sich dem normalen Werte; Antimontri- 
jodid beginnt mit !/, Molekulargröfse und steigt bei höherer Kon- 
zentration bis über den 1!/,fachen Wert an; Arsentrijodid schliefslich 
zeigt annähernd ?!/, Molekulargröfse. Das sind wieder erhebliche Ab- 
weichungen gegenüber den in SnCl, und AsCl, erhaltenen Werten. 


IV. Antimontrichlorid. Smp. 72°. K= 184. 


Mit Antimontrichlorid wurden wegen seines hohen Siedepunktes 
(222—223°%) nur Gefrierversuche gemacht. Die molekulare Er- 
niedrigung ist von TorLoczko! bereits — 184° ermittelt. Die ge- 
nannten Jodide geben gelb bis gelbrot gefärbte Lösungen. 


| Lösungs- | _ Sub- | Substanz in 100 g Gel. 








ı mittel stanz Lösungsmittel Erniedri- | Gef. Mol.-Gew.: 
g g gung nu -Gew. Normal. G. 
1. inpteteajodid:= — 80; M= 606. 9. 
L | 45.3 0.6267 | 1.38 ; 1.440 | 176 OS 0.28 
I.| 45.8 | 1.4225 | 8.14 | 2987 | 197 | 08 


lc 
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| Lösungs- Sub- Substanz in 1008 We Gef. 
| mittel stanz | Lösungsmittel | Ernied- Gef. Mol.-Gew. 
g g g rigung _Mol.-Gew. Norm. M.-G.: 
— m m SS et ee ll a en 
2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
l.! 591 | 0.4812 0.81 | 0.660 | 226 | 0.45 
I: 50.1 1.2086 | 2.20 | uta | asa | 07 
I 59.1 1.9562 | 8.31 | 2,628 232 | 046 
I. 591 | 2.6046 4.41 1 8505 | 282 0.46 
3. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
I. 54.8 | 0.4618 0.84 1.182 181 | 0.29 
I,; 548 | 0.9898 | 1.81 2.472 185 | 0.80 
I 548 1.6522 | 8.01 8.961 | 140 | 0.81 


Simtliche Molekularwerte bleiben hier wieder hinter dem halben 
normalen Molekül zurück. Ein angeschlossener Versuch mit Arsen- 
trioxyd, welches sich mit schwach gelber Farbe löste, gab höhere 
Werte als in Arsentrichlorid und starkes Anlegen der Moiekular- 
gewichte mit der Konzentration. 





m nn —— —— — — — 








| 


Substanz in 100 g Erniedri Gef. 
rniedri- 





| Lösungsmittel | Sabstanz | Lösungsmittel | 
g g | x gung | Mol.-Gew. 
4. Arsentrioxyd = As,O,. = 198. 
L. 58.9 0.8164 | 0.59 | 0.960 118 
I. 53.9 0.4246 0.79 | 1.152 126 
1. 53.9 0.6875 | 1.28 1.487 158 
II. | 44.2 0.2018 0.46 0.788 107 
I. | 44.2 0.3414 0.77 | 1.115 127 
II. 44.2 - 0.9472 1.48 1.921 187 
IL. | 44.2 ‚11528 2.61 | 2.148 224 
IL. | 44,2 | 1.8299 8.01 | 2.825 , 288 


Wie schon gesagt, scheinen diese Anomalien durch chemische 
Reaktionen zwischen Substanz und Lösungsmittel mit bedingt zu 
sein. Nachdem von WALDEN! sowie von KAHLENBERG und Lintoun ? 
den genannten Lösungsmitteln Elektrolytnatur zugesprochen worden 
ist, erscheint es aber nicht ausgeschlossen, dafs auch Ionenspaltung 
in Frage kommt. 

Vielleicht wird sich die chemische Umsetzung am besten beim 


I Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 385. 
* Journ. Phys. Chem. 3 (1899), 26—29. 464; Chem. Centrbl. 1899 I, 810. 
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Sieden und zwar dadurch nachweisen lassen, dals bisweilen flüch- 
tigere Produkte entstehen werden und diese reichlicher in die Dämpfe 
übergehen. 


Versuche mit Schwefel in Zinntetrachlorid und Arsentrichlorid. 


Nachdem E. Beckmann nachgewiesen hatte, dafs dem Schwefel 
in siedendem Schwefelkohlenstoff das Molekulargewicht S, zukommt’, 
sind in zahlreichen anderen Lösungsmitteln Molekulargewichts- 
bestimmungen des Schwefels ausgeführt worden. In den meisten 
Fällen wurde der damals gefundene Wert 9, bestätigt. Gelegent- 
lich sind aber auch geringere und höhere Werte, S,—S, erhalten 
worden. Ausnahmsweise gelangte man zu Schwankungen zwischen 
S, und 8,,- Da sich Zinnchlorid und Arsentrichlorid als gute 
Lösungsmittel für Schwefel erwiesen, ist die Gelegenheit wahr- 
genommen worden, das Molekulargewicht. desselben darin zu be- 
stimmen. Zur Verwendung kam rhombischer Schwefel sowie pia- 
stischer, amorpher und monokliner Schwefel, ohne dafs dies einen 
wesentlichen Unterschied in den Resultaten bedingt hätte. 


V. Zinntetrachlorid als Lösungsmittel. K = 94.3. 





— —— = — _— =a ae 


j | Bubstanz in 100g 
Lösungsmittel Substanz 


Lösungsmittel 


| Er- | Ger. 
eos : 


höhung | Mol.-Gew. 


— - - _ 
Boy iets —- = — .-._ 


1. Bestimmung von rhombischem aus Schwefelkohlenstoff kristalli- 
siertem Schwefel. S, = 256. 


I. 35.6 0.1368 0.88 | 0.150 239 
1: | 35.6 0.3524 0.99 0.384 | 248 
I. 85.6 0.7864 2.22 | 0.795 268 
I. | 35.6 | 11614 3.26 | 1.165 | 264 
Il. | 86.5 0.2450 0.87 | 0.265 | 288 
Il. 36.5 . 0.4860 1.88 0.510 246 
LI. | 36.5 ' 0.7796 2.14 | 0.780 259 
II. 86.5 1.0058 2.76 1.002 260 


| 


2. Bestimmung von amorphem, plastischem Schwefel. 


1: 44.3 | 0,3886 0.87 0.345 | 288 
I. | 44.8 0.6869 | 1.44 0.578 235 
1. 44.3 0.8681 1.96 0.760 | 248 
I 44.3 1.1405 | 2.51 0.965 251 
1 Zeitschr. phys. Chem. & (1890), 76. \ 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. 8 
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VI. Arsentrichlorid als Lösungsmittel. K = 72.5. 








ua. Substanz in 100g 
Lösungsmittel 
& = I ao oe 


m —— + — —— 


1. Bestimmung von monoklinem aus dem Schwefelfluls kristalli- 
siertem Schwefel. S, = 256. 


Er- Gef. 


, Lösungsmittel Substanz | 
höhung Mol.-Gew. 





L| 41.65 | 0.8244 | 0.78 0.287 ' 289 
be 41.65 0.5574 1.84 0.417 | 238 
I 41.65 | 0.8809 | 2.12 0.622 | 247 
I! 41.65 1.0993 2.64 ' 0.772 248 
1. | 41.65 1.2611 | 8.08 0.880 | 250 
I. : 41.65 _ 1.5669 3.76 | 1.062 256 
2. Bestimmung von rhombischem Schwefel. 
I. | 37.1 0.1992 0.54 0.140 279 
| 87.1 0.4600 | 1.24 ' 0.840 : 264 
I: 87.1 | 0.7189 1.94 0.520 270 
1 87.1 0.9891 2.53 : 0.670 274 
I. | 81.1 | 1.2991 8.50 ı 0.989 | 270 
I. | 87.1 | 1.5545 | 4.19 1125 . 270 


Wie die vorstehenden Versuche ergeben, ist das Molekül S, 
auch für diese Lösungsmittel im allgemeinen bestätigt worden. Die 
etwas höheren Werte für rhombischen Schwefel dürften auf äufsere 
Umstände zurückzuführen sein. 


Zusammenstellung der ermittelten Konstanten. 


a) Siedepunktskonstanten: 
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Konstante berechnet 


| | Konstante , nach ARRHENIUS- 








Substanz Formel , Siedepunkt aus Siede- BECEMANN 
| versuchen | 0.02 T° 
| | @ 
Chlor .... . Cl, 38.6 ° 17.1 16.5 
Schwefelchloriir . ı SC, 138—139 ° 50 — 
Zinntetrachlorid. . SnCi, 114.5 ° 94.8 98.11 
Arsentrichlorid . . AsCl, 129.5—130° 12 10.86 


Phosphortrichlorid ., PC], 74.5— 75° 466 47.18 
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b) Gefrierpunktskonstante: 





> i ‘Konstante berechnet 
Gefri Konstante nach ARRHENIUs- 
Substanz ' Formel becca wes BeckMANN 
punkt | Gefrier- 002 7 
versuchen as 
Brom ... . Br, | — 7.820 96.7 96.6 
Zusammenfassung. 


1, Aluminiumbromid besitzt in gefrierendem wie siedendem 
Brom das Molekül = Al,Br,. 

2. In Brom löst sich Schwefel zu Molekülen = S,Br,, Schwefel- 
chlorür zu Molekülen S,C],. 

3. Schwefel gibt beim Lösen in flüssigem Chlor zunächst 
Moleküle = S,, die aber allmählich Schwefelchlorür = 8,C], bilden. 

4. Schwefelchlorür zeigt beim Lösen in siedendem Chlor 
(Sp = — 33.6) hellgelbe Färbung und das Molekül = 8,Cl,. Erst 
bei höherer Temperatur bildet sich rotbraunes SÜ],. 

5. Schwefeldichlorid gibt in siedendem Chlor Moleküle = SCl,, 
wodurch deren Existenz erwiesen wird. 

6. Schwefelchlortir lieferte bei Versuchen mit Schwefel und 
Selen in verdünnten Lösungen auf Einzelatome deutende Werte. 

7. Wird in SnCl,, AsCl,, PCl,, SbCl,, als Lösungsmittel ebul- 
lioskopisch das Molekül von SnJ,, SbJ,, AsJ, bestimmt, so er- 
geben sich entsprechende Anomalien, wie sie andere Forscher bei 
kryoskopischen Versuchen beobachteten. Die zu kleinen Werte 
dürften aufser auf Dissoziationen auf chemischen Umsetzungen be- 
ruhen. 

8. In AsCl, und SbCl, lieferte As,O, ebenfalls anomal kleine 
Molekulargewichte. 

9. In SnCl, und AsCl, liefert Schwefel normale Moleküle = S,. 


Letprig, 25, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 
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Die Analyse von Dithionsäure und von Dithionaten. 
Von 
R. Harman AsHuty.?! 


Nach der von Dymonp und Hucazs? benutzten Analysen- 
methode fir die Untersuchung von Kaliumdithionat, welches von 
diesen Chemikern als Produkt der Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf Schwefeldioxyd erhalten wurde, wird eine gewogene Menge 
von Dithionat in Wasser gelöst, die Lösung in eine zum Teil eva- 
kuierte geschlossene Flasche mit Chlorwasserstoffsäure gebracht und 
nach dem Erhitzen das Schwefeldioxyd mit Jod titriert. Bei der 
Einwirkung der Salzsäure findet Zersetzung nach den folgenden 
Gleichungen statt. 

BaS,0, + 2HCl = H,S,0, + BaCl, 
H,S,0, = H,SO, + SO,. 


Das gebildete Schwefeldioxyd wird berechnet nach der Gleichung 
SO, + J, + 2H,O = H,SO, + 2HJ. 


Es ist jedoch zu bemerken, dafs das Verfahren von Dymonp 
und Hucazs, wobei Jod in die Lösung von Schwefeldioxyd ein- 
geführt wird, schon lange von FINKENER® bemängelt worden war 
und durch die von FINKENER vorgeschlagene und von VOoLHARD* 
ausgearbeitete Methode ersetzt wurde, nach welcher man die Lösung 
von Schwefeldioxyd oder von Sulfit langsam aus einer Bürette in 
die Jodlösung einfliefsen läfst, wodurch eine Nebenreaktion nach der 
Gleichung: 

SO, + 4HJ =2H,0 +S + 2J, 
vermieden werden soll. 


1 Aus dem Amer. Journ. of Science ins Deutsche übertragen von J. KorreL. 
* Journ. Chem. Soc. 71, 814—818. 

8 Finxener-Rose, Quant. Analyse, 6. Aufl., S. 837. 

* Ann. Chem. Pharm. 242, 94. 
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Es schien deswegen wünschenswert, die Zersetzung von Dithio- 
naten durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure zu untersuchen unter 
Bedingungen, welche eine Bestimmung des entwickelten Schwefel- 
dioxyds in der Weise erlaubten, dafs er in kleinen Mengen auf über- 
schüssiges Jod einwirkte, in Übereinstimmung mit dem Prinzip des 
FINKENER-VoLHARDschen Verfahrens. 

Als geeignet für die Untersuchung wurde Baryumdithionat ge- 
wählt, das man in der folgenden Weise herstellte. In Wasser sus- 
pendiertes Mangandioxyd wurde in einem von schmelzendem Eis um- 
gebenen Gefäls mit Schwefeldioxyd behandelt. Hierauf wurde die Lö- 
sung zur Entfernung von Sulfaten und Sulfiten und zur Überführung von 
Mangandithionat im Baryumdithionat mit überschüssigem Baryum- 
hydroxyd behandelt. Der Überschufs des letzteren konnte durch Ein- 
leiten von Kohlensäure entfernt werden, wobei durch Kochen dafür ge- 
sorgt wurde, dafs etwa gebildetes Baryumbikarbonat zerstört würde. 
Sodann filtrierte man die Lösung. Das Filtrat von Barymkarbonat 
enthielt reines Baryumdithionat, welches durch Verdampfen der 
Lösung in fester Form erhalten wurde, 

Das so hergestellte Salz gab alle Reaktionen der Dithionsäure 
und entsprach in seiner Zusammensetzung der Formel BaS,0,.2 H,0. 
Bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Salzes kamen zwei 
Verfahren zur Anwendung. Erstens wurde das Baryum mit Schwefel- 
säure gefällt und als Baryumsulfat gewogen, zweitens wurde das 
Salz in einen Platintiegel gebracht und zum Vertreiben des Wassers 
und Schwefeldioxyds auf dem Gebläse erhitzt, worauf der Rückstand 
als Baryumsulfat zur Wägung kam. 

Beim langsamen Verdampfen soll sich ein Salz der Zusammen- 
setzung BaS,O,.4H,O bilden!; nach meinen Erfahrungen jedoch 
hat das Salz, welches beim Verdampfen über der Flamme kristallisiert 
und das, welches beim Verdunsten der Lösung im Vakuum über 
konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur erhalten 
wird, die gleiche Zusammensetzung und beide Präparate gaben bei 
der Analyse Zahlen, die auf die Formel BaS,O,.2H,O bis auf 0.3°/, 
der Theorie stimmten. | 

Die Kristalle von Baryumdithionat sollen effloreszieren. Bei 
meiner Darstellung konnte ich dies jedoch nicht beobachten, wenn 
die Kristalle in einem Wöägegläschen bei gewöhnlicher Zimmer- 
temperatur aufbewahrt wurden. 

Bei der Untersuchung der Zersetzung von Baryumdithionat 


1 Watts Dict. 4, 696. 
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unter Einwirkung von Salzsäure wurden die Kristalle ausge- 
wogen und in eine mit angeschmolzenem Scheidetrichter ver- 
sehene Voitflasche gebracht, deren Auslafs mit einer Derxzuschen 
Vorlage verbunden war, die eine bekannte Menge Jodlösung von 
bekanntem Gehalt enthielt. Der Auslals der Vorlage war mit einer 
Kugelröhre versehen, die eine Lösung von Kaliumjodid enthielt. 
Zuerst lies man Wasser in die Voitflasche durch den Scheide- 
trichter eintreten und löste das Salz durch Erhitzen. Sodann liels 
man durch den Scheidetrichter Säure einfliefsen und kochte das 
Ganze, wobei ein Strom von Kohlendioxyd benutzt wurde, um das 
Schwefeldioxyd in das Jod hineinzutreiben. Von Zeit zu Zeit fügte 
man durch den Scheidetrichter Chlorwasserstoffsäure hinzu, um das 
Volumen der Flüssigkeit und die Konzentration der Säure auf gleicher 
Höhe zu halten. Nachdem die Operation die angegebene Zeit gedauert 
hatte, wurde der Apparat auseinandergenommen und das verbliebene 
Jod mit Natriumthiosulfat und Stärke als Indikator zurücktitriert. 
Die Ergebnisse ~ dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Zersetzung von Baryumdithionat durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure. 





| 





| 









































ve 8 8 = &D | S 8 | =| 
ais el ge eg gu 338 Pe lSB 0 30.8 
EIEG | sr | 22 EEE | a7 | gt OP! ee PSE 
äA|802 33 Bo [feo ae 24568) 2.5 INS 
3 "gd| Po | SEs or st (ss 
et eee tl SPA rs ol = e242! | Gu : FE A | 
1 0.0854 | 0.1898 | 0.5721 | 0.8782 0.0878. +0.0041 +0.0018 90 
2 | 0.1298 | 0.2885 0.5846 | 0.2920 0.1816 +0.0041 ' +0.0018 , 90 
8 0.1429 | 0.8177 , 0.5778 ' 0.2607 | 0.1426 —0.0006 ' —0.0003 | 45 
4 0.1042 | 0.2817 | 0.5765 0.8468 | 0.1088 | -0.0020 -0.0008 | 60 
5 | 0.1081 | 0.2293 | 0.5884 | 0.8557 0.1047 +0.0084 , +0.0016 , 60 
6 | 0.0704 ; 0.1564 0.5751 ; 0.4228 | 0.0685 —0.0041 _0.0019 | 60 
71.0.0778 | 0.1729 0.6194 | 0.4687 , 0.0700 ' —0.0172 | —0.0078 ' 60 
8 | 0.1043 | 0.2819 0.076 | 0.3895 0.1048 | +0.0012 , +0.0005 380 
9 | 0.1048 | 0.2819 | 0.5892 ' 0.8548 0.1054 ' +0.0025 | +0.0011 , 60 
10 | 0.1042 | 0.2317 0.6110 | 0.3849 | 0.1017 | — 0.0056 | — 0.0025 | 105 


Die Unregelmäfsigkeit dieser Zahlen ist 


begreiflicherweise auf 





eine oder mehrere von den folgenden drei Ursachen zurückzuführen. 
Erstens ist vielleicht die Zersetzung der Dithionsäure nicht voll- 
ständig, was möglicherweise aus der Tatsache folgt, dals bei Ver- 
such 10 nach 1°/, stiindigem Kochen der Flüssigkeit und Abfiltrieren 
des Baryumsuifats bei Zusatz von Schwefelsäure wieder eine Fällung 
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von Baryumsulfat eintrat. Zweitens kann ein Teil des Schwefel- 
dioxyds in der Vorlage sich der Absorption entziehen, wenn der 
Kohlendioxydstrom zu schnell durchgeleitet wird. Drittens wird 
durch Konzentration der Chlorwasserstofisiure in der Vorlage, wie 
bekannt ist, die Titration des zurückbleibenden Jods durch Natrium- 
thiosulfat weniger genau und die Jodstärke als Indikator ist weniger 
empfindlich. 

Um die Ansammlung der Säure in der Vorlage auszuschalten, 
wurde bei den folgenden Versuchen an Stelle der Chlorwasserstoff- 
säure in der Voitflasche Schwefelsäure verwendet. Man brachte eine 
gewogene Menge von Baryumdithionat in die Voitflasche, löste das 
Salz in Wasser, liefs durch den Scheidetrichter Schwefelsäure ein- 
treten und kochte das Gemisch, wobei das entweichende Schwefel- 
dioxyd in der Dezxezuschen Vorlage aufgefangen wurde, die wie 
vorher mit einer Kugelröhre mit Jodkaliumlösung versehen war. 
Ein langsamer Strom von Kohlendioxyd strich während der Ope- 
ration durch den Apparat, um das Schwefeldioxyd in das Jod zu 
treiben und das Zurücksteigen der Flüssigkeit zu verhindern. Wenn 
das Kochen solange fortgesetzt war, dals Schwefelsäuredämpfe auf- 
traten, wurde die Operation unterbrochen und das verbleibende Jod 
mit Natriumthiosulfat bestimmt, wobei Stärke als Indikator an- 
gewendet wurde — Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 











Tabelle 2 

Zeraetanng von paryomaithionst durch Kochen mit Schwefelsäure. 

Siege Ba 888 ge 3. ge 
CHE SH oH ae ESS 32,8% dus: 
Se flSexi Oo HE FES ESO seh Sy SA 
a oR ee eee ed et ee Og 
ek ra a A N I el ee een e 
1 0.1089 | 0.2810 0.5769 0.3435 | 0.1045 +0.0014 | +0.0006 | 20 
2} 0.1046 0.2326 | 0.5708 , 0.8872 | 0.1051 ' +0.0010 | +0.0005 | 28 
8 10.1089 0.2811 0.5740 , 0.8435 0.1087 —0.0006 | —0.0002 34 
4 0.10883 0.2297 0.5701 0.8387 0.1041 | +0.0017 | +0.0008 ı 45 
5 0.1721 0.8827 0.5712 | 0.1876 0.1726 | +0.0009 | +0.0005 | 85 
6 , 0.1719 | 0.38820 0.5702 0.1894 Be: —0.0012 —0.0006 | 50 
7 0.1726 | 0.8888 | 0.5784 | 0.1898 | 0.1726! —0.0002 , 0.0000 | 12 
8 , 0.1724 0.8882 0.5727 0.1885 0.1728 +0.0010 | +0.0004 10 
9 | 0.1721 0.3826 0.3727 0.1886 ' 0.1728 +0.0015 ' +0.0007 ' 10 
10 0.0692 , 0.1589 0.3130 : 0.1599 0.0689 --0.0008 | _ 0.0008 | 12 
11 0.0850 | 0.0777 . 0.8109 | 0.2828 0.0854 | +0.0009 +0,0004 4 
12 | 0.2061 , 0.4582 : 0.6205 0.1682 0.2057 -0.0009 , —0.0004 15 
13 ; 0.2402 | 0.5840 : 0.6215 , 0.0862 | 0.2408 | +0.0013 , +0.0006 | 15 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs Dithionsäure durch Kochen 
mit Schwefelsäure und Auffangen des freigemachten Schwefeldioxyds 
bestimmt werden kann, während die Resultate bei Anwendung von 
Salzsäure durchaus nicht zufriedenstellend sind. 

Drei Gründe sind vorhanden, die bei diesem Verfahren die 
Schwefelsäure gegenüber der Salzsäure überlegen erscheinen lassen. 

1. Wenn Schwefelsäure zur Lösung von Baryumdithionat hin- 
zugefügt wird, fällt Baryumsulfat aus und Dithionsäure bleibt frei 
zurück, wobei die Reaktion sofort bis zu Ende verläuft, weil das 
Baryumsulfat aus dem System entfernt wird. Bei Anwendung von 
Chlorwasserstoff würde die Dithionsäure nur durch eine allmähliche 
Änderung der Gleichgewichtsbedingungen vollständig frei gemacht 
werden. | 

2. Wenn die Lösung von Schwefelsäure gekocht wird, so geht 
das Wasser fort, die Konzentration der Lösung nimmt zu und man 
kann so hohe Temperaturen erreichen, dafs die Schwefelsäure zu 
rauchen beginnt. 

Unter diesen Bedingungen verläuft die Zersetzung der Dithion- 
säure schnell und vollständig und die erforderliche Zeit hängt von 
der ursprünglichen Verdünnung der Lösung ab. Bei dem Versuch 11 
war die Bestimmung in 4 Minuten beendigt. 

3. Es destillieren keine merklichen Säuremengen aus der Voit- 
flasche in die Vorlage mit Jod über, so dals eine Störung der Rück- 
titration mit Natriumthiosulfat nicht eintreten kann, weil die einzige 
vorhandene Säure die durch Oxydation des Schwefeldioxyds er- 
zeugte Schwefelsäure ist. Unter diesen Umständen besitzt die Stärke 
als Indikator ihre volle Schärfe, was nicht der Fall ist bei An- 
wendung von Chlorwasserstoffsäure. 


The Kent Ohemical Laboratory of Yale Univ., New Haven, Conn., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 





Die Hydrolyse der Salze von Eisen, Chrom, Zinn, Kobalt, 
Nickel und Zink in Gegenwart von Jodiden und Jodaten. 
Von 
Seta E. Moopy.! 

Mit 1 Figur im Text. 


Eisen. 


In einer früheren Mitteilung? ist gezeigt worden, dals die Ein- 
wirkung eines Gemisches von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf 
Aluminiumchlorid und Aiuminiumsulfat als Basis für die jodo- 
metrische Bestimmung des Aluminiums dienen kann. 

Ebenso wie die Salze des Aluminiums in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches unter Bildung von Jod hydrolysiert werden, geht 
die Reaktion auch bei allen Eisensalzen vor sich. Sie entspricht 
beim Ferrisulfat ganz der Hydrolyse von Aluminiumchlorid und 
Aluminiumsulfat, welche bereits besprochen ist. | 


Fe,(S0,), + 5KJ + KJO, + 3H,0 = 2Fe(OH), + 3K,SO, + 6J. 


Die Hydrolyse von Ferrosulfat wird von Oxydation des Ferro- 
hydroxyds auf Kosten des Jodats begleitet, wie folgende Gleichungen 
zeigen. 

3FeSO, +5KJ + KJO, + 3H,O = 3Fe(OH), + 3K,SO, +6J — 
6 Fe(OH), + KJO, + 3H,O = 6Fe(OH), + KJ. 


Das abgeschiedene Jod ist ein genaues Mals dieser Hydrolyse wie 
beim Aluminium. Seine Menge iernt man durch Titration mit 
Natriumthiosulfat kennen. 





1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 
J. Kopret. 
1 Amer. Journ. of Setence (Sill.) 20 (1905), 181. 
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Bei den ausgeführten Versuchen wurde eine etwa !/,, n.- Lösung 
Ferrosulfat angewendet. Ihr Wirkungswert wurde mit Kalium- 
permanganat ermittelt, wie Tab. 1 zeigt. Von dieser Lösung liels 
ich 25 ccm aus einer Bürette in eine Voitflasche einfliefsen, fügte 





das Jodid-Jodatgemisch hinzu und kochte das Ganze 30 Minuten 
im Wasserstofistrom, um das Jod in die Vorlage, eine DRExELsche 
Flasche mit Kaliumjodid überzutreiben, wo es durch eine bekannte 
Lösung von Natriumthiosulfat bestimmt wurde. Tab. 2 enthält die 
Ergebnisse dieser Versuche. 








Tabelle 1. 
FeSO, K,Mn,0, Fe Jod-Äquivalent 
in ccm in cem | in g in g 
er 3, ye rer mn _ Sass, So | = = ae u iz Bere - Se ieee haf ee, ee ee 
25 10.60 ! 0.0734 0.8826 
c3¢ = 5 
| . . | 0.331 0.3822 
25 | 10.58 | 0.0733 0.3820 
25 10.59 | 0.0784 0.3828 
Tabelle 2. 
FeSO, | KJ ı KJO, : Zeit Na,S,0, Ber. Jod | Differenz 
ineem ' ing | in cem | in Min. | in ccm in g | in g 
25 10° 15,80 26.67 0.3324 +0.0002 
2 ' 10 | 15 30° 26.68 0.8825 - +0.0008 
25 1.0 15 30 26.65 0.8321 . _ - 0.0001 
25 1.0 5 ' 80 | 26.67 0.8824 + 0.0002 
25 1.0 15 | 30 | 26.66 0.8323 + 0.0001 
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Es ergibt sich also, dafs die Hydrolyse von Ferrosulfat in 
Gegenwart von Jodid-Jodatgemisch vollständig ist und das frei- 
gemachte Jod ein exaktes Mafs für die Menge des vorhandenen 
SO,-Ions und des Eisens im Ferrosulfat von theoretischer Zusammen- 
setzung ist. 


Chrom. 


Weiterhin wurde Chromsulfat in Form seines Alauns unter- 


sucht. Der Gehalt der Lösung wurde festgestellt durch Fällung 
mit Ammoniak und Glühen des Chromhydroxyds bis zur Gewichts- 
konstanz. Zum Vergleich wurden andere Teile der Lösung mit dem 
Jodid-Jodatgemisch eine halbe Stunde lang in einem ERLENMEYER- 
Kolben zur Austreibung des Jods gekocht. Zur Aufnahme der 
letzten Jodspuren wurden einige Tropfen Natriumthiosulfatlösung 
hinzugefügt, wodurch vollständige Hydrolyse sichergestellt war. Den 
Niederschlag filtrierte ich auf Asbest ab, wusch ihn mit kochendem 
Wasser aus und erhitzte bis zur Gewichtskonstanz. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


Tabelle 3. 
Cr. N/10 Fällungsmittel | 
Chromalaun | Ammoniak | Jodid-Jodategemisch | Mittel d. ganzen 
in ecm | Cr,0, gef. ing! Or.0O, gef. ing | Reihe in g 
Soe = = z | — BREI. N a, 
25 | 0008 0.0638 | 
25 0.0638 0.0645, | 
25 | 0.0646 0.0641 | 0.0642 
25 0.0841 | 0.0640 | 
25 0.0644 | 0.0648 


Die durch Hydrolyse beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch 
freigemachte Schwefelsäure wurde dann durch die Jodid-Jodatreaktion 
bestimmt, indem 1 g Kaliumjodid in 10 ccm einer Kaliumjodatlösung 
(30 g im Liter) aufgelöst und zum Chromalaun in der Voitflasche 
hinzugefügt wurden. Das Gemisch wurde 30 Minuten in einem 
“ Wasserstoffstrom gekocht, um das freigemachte Jod in die DREXEL- 
sche Flasche, die 3 g Kaliumjodid in Wasser enthielt, überzutreiben. 
Das Jod in der Vorlage wurde wie bei den früheren Versuchen mit 
Natriumthiosulfat bestimmt. Dafs die Hydrolyse des Sulfats voll- 
ständig war, ergab sich beim Auflösen des gewaschenen Nieder- 


— 124 — 


schlages in Salpetersäure und Prüfen der Reaktion mit Baryum- 
chlorid, wobei kein Baryumsulfat abgeschieden wurde. 

















Tabelle 4. 

Cr. N/10 | Zeit | Crs, ontapr: 4.80; | eae 

Chromalaun- in Na,5,05 Joa Aquiv. d. freigemacht. vos 
: in ccm in g (basisch) 

ösg. incem Minuten | Jodes in g in g 
= Ber a ee Pr 

2 | so | 2850 , 0.2915 | 0.0688 ' 0.0059 

25 80 23.45 | 0.2908 0.0582 | 0.0060 

25 80 | 28.40 ' 0.2902 . 0.0580 0.0062 

25 30 | 28.45 | 0.2008 0.0582 | 0.0060 

25 30 23.44 0.2907 | 0.0581. 0.0061 


Die Tatsache, dals in dem Alaun mehr Chromoxyd vorhanden 
ist, als dem nach der Jodid-Jodatmethode bestimmten Sulfatrest bei 
vollständiger Hydrolyse des Salzes entspricht, zeigt, dafs dieses Prä- 
parat, wie manche käuflichen Salze, basisch ist. 


Zinn. 

Bei den Versuchen mit Zinnsalzen besteht die Schwierigkeit 
darin, ein Salz bestimmter Zusammensetzung aufzufinden, das man 
als Ausgangsmaterial verwenden kann. Es wurde das Doppelsalz 
von Stannichlorid und Kaliumchlorid als geeignet für die Feststellung 
des Charakters der Hydrolyse von Stannichlorid gewählt. Dieses 
Salz erhielten wir durch Zusatz von Stannichlorid zu einer kalten 
gesättigten Lösung von Kaliumchlorid. Das Produkt wurde filtriert, 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Den Zinngehalt dieses Salzes fanden wir durch Fällen der 
Zinnsäure mit dem Jodid-Jodatgemisch, Glühen und Wagen des 
so erhaltenen Stannioxyds. Die Ergebnisse dieser Versuche finden 
sich in Tab. 5. 








Tabelle 5. 

SnCl,.2 KCl KJ | KJ 0, SnO,, gefällt Mittel d. ganzen 
in g | ing | in | com in g | Reihe ing 
0.25 | 1.0 15 0.0926 
0.25 | 1.0 | 15 | 0.0933 Ä 
0.25 1.0 15 | 0.0987 | 
0.25 1.0 15 | 0.0929 | (AOS 
0.25 | 1.0 | 15 | 0.0982 
0.25 1.0 | 15 | 0.0980 
0.25 1.0 | 15 0.0984 | 
0.25 1.0 | 15 Ä 0.0931 | 
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Teile dieses Salzes wurden mit dem Jodid-Jodatgemisch in die 
Voitflasche gebracht und das Gemisch 40 Minuten im Wasserstoff- 
strom gekocht, zur Überführung des Jods in die mit Kaliumjodid 
gefüllte Drexelflasche. Das freigemachte Jod wurde mit einer 
1/9 n.-Lösung von Natriumthiosulfat titriert, die Resultate sind unter 
A in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Bereits bei Zusatz des Jodid- Jodatgemisches wird auch schon 
ohne Kochen eine Menge Jod freigemacht, und um zu sehen, bis 
zu welcher Grenze die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur vor 
sich geht, führten wir eine Reihe von Versuchen aus, bei denen das 
Jod sogleich mit Natriumthiosulfat entfernt wurde und die Lösung 
sodann nach zweistündigem Stehen mit Natriumthiosulfat titriert 
wurde, so dafs die Gesamtmenge des letzteren ein Mafs für das bei 
der Reaktion freigemachte Jod und für das vorhandene Zinn ist. 
Die Resultate sind unter B in der folgenden Tabelle verzeichnet. 





Tabelle 6. 
———— — | = 
SnCl, Zeit : Cr. N/10- Ber. Gef. 
aKkcıı BY | RIO in 1080, | J | Sn0, , SnO, , Differ. 
in g | ing jincem, Minut. incem ing | ing | ing | ing 
Te tee er =; & =: = | =< a ae a re = > | == 
A 

0.25 ' 10 #15 ' 40 | 24.87 0.8187 ° 0.0932 | 0.0931 |, +0.0002 

0.25 , 10 ! 15 40 

0.25 | 10 15 0.0982 | 0.0981 +0.0001 


40 24.32 0.8180 


0.25 ' 1.0 15 40 24.83 0.8132 | 0.0932 0.0981 | +0.0001 
0.25 1.0 15 40 - 24.86 0.3135 | 0.0933 0.0931 | +0.0002 
0.25 | 10 ; 15 40 | 24.35 0.3134 | 0.0988 0.0931 | +0.0002 
0.25 1.0 15 40 ' 24.84 0.3133 , 0.0982 | 0.0931 +0.0001 


24.36 | 0.3185 | 0.0933 ı 0.0981 +0.0002 


0.25 | 10 15 40 | 24.36 ' 0.8185 | 0.0983 | 0.0981 -+0.0002 


0.25 1.0 15 | 120 ' 24.87 | 0.3187 . 0.0988 | 0.0931 | +0.0002 
0.25 1.0 | 15 | 120 24.35 0.3134 0.0933 0.0981  +0.0002 


0.25 : 1.0 15 120 


05 1.0 | 15 120 | 24.84 0.9133 0.0932 | 0.0981 +0.0001 

0.25 | 1.0 | 15 120 24.28 | 0.8125 , 0.0930 | 0.0981 | —0.0001 

0.25 . 10 ! 15 , 120 ji 24.81 , 0.8180 , 0.0981 0.0981 |, +0.0000 

0.25 ı 10 | 15 | 120 24.32 0.3130 : 0.0982 | 0.0981 | 4.0.0001 

0.25 10 | 15 | 120 | 24.84 | 0.8183 | 0.0982 | 0.0931 +0.0001 
| 


24.33 0.3132 0.0932 | 0.0981 | 4.0.0001 


Die Ergebnisse unter A zeigen, dafs Stannichlorid in Gegen- 
wart des Jodid-Jodatgemisches vollständig hydrolysiert wird und dafs 
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das beim Kochen frei gemachte Jod ein Mals für das vorhandene 
Zinn abgibt. 

Die Zahleu unter B lassen erkennen, dals bei gewöhnlicher 
Zimmertemperatur gleichfalls vollständige Hydrolyse eintritt, wenn 
man das zuerst freigemachte Jod aus der Reaktionssphäre entfernt 
und das Gemisch 2 Stunden vor der Endtitration stehen läfst. 


Kobalt. 


Wird Kobaltsulfat längere Zeit mit dem Jodid-Jodatgemisch ge- 
kocht, so wird es unter Abscheidung von Jod in solchem Mafse 
hydrolysiert, dafs die folgende Gleichung den Charakter der anfäng- 
lichen Reaktion wiedergibt. 


3C0SO, +5KJ + KJO, + 3H,O = 3Co(OH), + K,SO, + 6J. 


Unter den Versuchsbedingungen ist Kaliumjodat im Uber- 
schufs vorhanden und übt auf Kobaltohydroxyd einen oxydierenden 
Einflufs aus, indem sich schwarzes Kobaltihydroxyd auf folgende 
Weise bildet. | 


6Co(OH), + KJO, + 8H,O = 6Co(OH), + KJ. 


Nach Filtration und Waschen des Niederschlages und Auflösen 
in Salpetersäure konnte kein Niederschlag mit Baryumchlorid in 
dieser Lösung erhalten werden, woraus sich ergibt, dafs die Hydro- 
lyse vollständig verläuft. 

Den Gehalt meiner Lösung fand ich durch Elektrolyse mit 
einem rotierenden Platintiegel als Kathode, wobei 8 g Ammonium- 
sulfat für 25 ccm der mit 25 ccm verdünnten Kobaltsulfatlösung 
verwendet, und während 30 Minuten mit 1 Ampére elektrolysiert 
wurde. Folgendes sind die Ergebnisse. 








Tabelle 7. 

CosO, (NH,,SO, Zeit , Co ı SOQ, | J Mittel d. ganzen 
incem ' ing | in Min. ing ; ing | in | Reihe in g 

25 3 30 0.0528 | 0.0710 ° 0.2250 | 

2 | 8 30 0.0525 0.0706 0.2287 

25 8 30 0.0524 0.0705 | 0.2234 Gas 

25 8 30 0.0527 0.0709 0.2247 

2 | 8 30 0.0526 0.0707 0.2240 | 

25 8 80 0.0527 | 0.0709 0.2247 
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Als wir abgemessene Mengen von Kobaltsulfat mit Kalium- 
jodid und Kaliumjodat im Wasserstoffstrom erhitzten und das Jod 
in einer mit Jodkalium beschickten Deexeuschen Flasche auffingen, 
ergaben sich die folgenden Werte: 


Tabelle 8. 
| Zeit |Cr.Nj10-| Ber. | Jodwert des . 
| i ° 
CoSO, KJ KJO, in | Na,8,0, : Jodwert angewandt. Differenz 
ineem) ing incem| Stunden incem ' ing | CoSO, ing ing 





— — es ee, Ve — + .— . —— 
Io —- I _—— I m; — meer ——— _— I .-. II— 





25 1.0 | 15 4 17.80 |, 0.9244 | 0.2242 | +0.0002 
25 1.0 15 EA 17.78 | 0.2242 , 0.2242 | + 0.0000 
2 10 | 15 81/, 17.75 | 0.2288 - 0.2242 | —0.0004 
2 10 | 15 | 4 | 1779 | 0.2243 | 0.2242 | +0.0001 
2% 10 : 15 4 17.79 | 0.2248 0.2242 | +0.0001 
5 10 18 | 


4 17.78 | 0.2242 0.2242 +0.0000 
| | 


Zu bemerken ist, dals der durch Einwirkung des Jodid-Jodat- 
gemisches auf die Kobaltsulfatproben erhaltene Jodwert dem Jod- 
Aquivalent des elektrolytisch bestimmten Kobalts sehr nahe kommt, 
woraus sich ergibt, dafs er ein genaues Mafs des Kobalts im voll- 
ständig hydrolysierten Kobaltsulfat von richtiger Zusammensetzung 
ist. — 


Nickel. 


Nickelsulfat wird ebenso wie das Kobaltsalz in Gegenwart des 
Jodid-Jodatgemisches nach beträchtlicher Zeit hydrolysiert und liefert 
dabei Jod, das ebenso aufgefangen und bestimmt werden kann und 
dann als Mals für das vorhandene Nickel dient. Das bei der Reaktion 
gebildete Nickelohydroxyd bleibt zurück, wird jedoch nicht von 
Kaliumjodat in neutraler Lösung oxydiert und demnach enthält 
die folgende Gleichung die Endprodukte der Reaktion. 


3NiSO, + 5KJ + KJO, +-3H,O = 8Ni(OH), + 3K,SO, + 69. 


Den Gehalt der untersuchten Lösung erhielten wir durch Elek- 
trolyse. Zu 25 ccm Nickelsulfatlösung in einem Gefäfs von ent- 
sprechender Grölse wurde dieselbe Menge Wasser und 8 g Ammo- 
niumsulfat hinzugefügt, worauf durch einen Strom von 1 Ampere 
das Nickel in 30 Minuten auf einem rotierenden Platintiegel nieder- 
geschlagen wurde. 
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Die Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten: 

















Tabelle 9 
NiSO, 89,80, Zeit | Ni so, | 9 Mitteld.ganzen 
in ccm ing ‘ imMi. ing ing | ing Reihe in c 
Be I —O———— ne eee —-—- ger SS Ee TS | SS ee Te 
J 

25 3 so | 0.0520 | 0.0709 0.2246 

25 8 30 0.0528 | 0.0718 0.2260 

25 8 80 0.0521 0.0711 | 0.2252 0.2255 

25 3 30 0.0523 0.0718 | 0.2260 | 

25 s | 80 0.0522 | 0.0712 | 0.2255 





25 ccm der Nickelsulfatlösung wurden aus einer Bürette in eine 
Voitflasche gebracht und mit einer Lösung von 1 g Kaliumjodid in 
15 ccm Kaliumjodatlösung (3 g im Liter) versetzt. Nach 3stündigem 
Erhitzen im Wasserstofistrom, welcher das freigemachte Jod in die 
mit 3 g Kaliumjodid und Wasser beschickte Drexelflasche über 
treiben sollte, wurde das Jod mit Natriumthiosulfat urd Starke titriert. 
Folgendes sind die Ergebnisse: 




















Tabelle 10. 

—— —— : — mn 
ae Zeit Cr. N/10- | Ber. | Jodwert 

NiSO, | KJ | KJO,| “Gy Ned Fy RO. VO 

in ccm | ing |in ccm | Stunden Br in cem u in g | in g i ing 

———" Sa ie (a s pees ——— See. vee ———_—— — 7 men SS FE en 
235 | 10 | 16 8 17.87 | 0.2254 | 0.2255 | —0.0001 
25 | 1.0 15 | 8 17.88 | 0.2256 0.2255 | +0.0001 
2 , 10 | 18 | 8 | 1784 0.2250 0.2255 , —0.0005 
2 ı 10 . 15 8 17.87 0.2254 | 0.2255  —0.0001 
25 | 10 | 15 3 | 17.83 | 0.2249 | 0.2255 | —0.0006 


Es zeigt sich also, dafs Nickelsulfat in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches vollkommen hydrolysiert wird, und dafs das Nickel 
aus Nickelsulfat der theoretischen Zusammensetzung durch das bei 
der Einwirkung des Salzes auf das Jodid-Jodatgemisch freigemachte 
Jod bestimmt werden kann. 


Zink. 
Zinksulfat wird in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches hydro- 


lysiert und die Reaktion verläuft vermutlich nach der folgenden 
Gleichung: 


3ZnSO, + 5KJ + KJO, + 3H,O = 3Zn(OH), + 3K,SO, + 6J. 
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Es wurde von Zinksulfat eine Lösung hergestellt, die 20 g des 
Salzes im Liter enthielt. Ihren Gehalt fanden wir aus dem elektro- 
lytisch gefällten Zink und aus dem Gewicht des durch Baryum- 
chlorid ausgefällten Baryumsulfats. 

Bei der Elektrolyse wurden 25 ccm für jede Bestimmung aus 
einer Bürette in ein Becherglas passender Grölse gebracht, 3g 
Natriumacetat und 1 ccm Essigsäure hinzugefügt und die Lösung 
unter Anwendung eines rotierenden Platintiegels als Kathode 
30 Minuten lang mit 1 Ampöre elektrolysiert, worauf der Nieder- 
schlag mit Wasser und Alkohol gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen wurde. 

Die Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 11. 











Strom- 





Zink-  Natrium- ' Essig- Zeit | 7. | Aquivalent 
| 3 j Zink . 

sulfat acetat  säure | stärke (| in | ' des SO, 

in ccm | in g “ih in ccm | in Amp. | Minut. ing ' ing 
25 8 | 1.0 | 1.0 | 80 0.1158 | 0.1418 
25 3 | 1.0 | 1.0 | 30 0.1146 | 0.1405 
25 8 | 1.0 1.0 Ä 30 ' 0.1149 , 0.1408 
2 ) 8 10 | 1.0 80 0.1147 | 0.1406 


| 


Die ganze Reihe gibt als Mittel 0.1408 g SO, als Äquivalent 
des Zinks. 

Den Gehalt an Schwefelsäuren fanden wir durch Fällung mit 
Baryumchlorid als Baryumsulfat. Die Ergebnisse sind in der fol- 
genden Tabelle enthalten: 




















Tabelle 12. 
Zinksulfat | BaCl, Gef. BaSO, | SO, Aquivalent | Mittel der ganzen 
incem ; in cem in g in g Reihe in g 
25 | 10 | 0.4109 0.1408 
25 | 10 0.4118 0.1410 
2 | 10 {| 04101 | 0.1408 0408 
25 | 10 | 04105 ; 0.1407 


Die Bestimmung des Zinks und des Baryumsulfats ergab im 
Mittel denselben Gehalt an gebundener Schwefelsäure. 
Beim Erhitzen der Zinklösung mit einem Gemisch von Kalium- 
jodid und Kaliumjodat wurde Jod frei, dessen Mengen in der fol- 
zZ. anorg. Chem. Bd. 51. 9 
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genden Tabelle nach der Titration mit, Natriumthiosulfat zusammen- 
gestellt sind. 




















Tabelle 13. 

Zink- Zeit | Cr. N/10 | SO,- | Mittel der 
sulfat KJ KJO, in Na,S,0, J Aquival. | ganzen Reihe 
incem, ing in cem | Stdn. | in cem ng | ing | in g 
eee eee — Egger Ronee in Sue 

25 | 1.0 | 15 1, | 27.8 e 0.8557 | 0.1123 | 

25 10 | 15 Me 28.0 , 0.8582 0.1130 | 0.1125 

25 1.0 | 15 8s | ers | 089557 | 0.1128 

25 1.0 15 | 8 | 27.8 0.3557 | 0.1128 


Aus diesen Werten ergibt sich, dafs die Hydrolyse des Salzes 
aufhört, bevor alle SO,-Radikale entfernt sind. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde wieder die Lösung in 
einem ERLENMEYER-Kolben mit dem Jodid-Jodatgemisch gekocht, 
bis alles Jod, welches bei der Reaktion sichtbar frei warde, aus- 
getrieben war, worauf der Niederschlag filtriert, gewaschen, in Sal- 
petersäure gelöst und dann mit Baryumchlorid behandelt wurde. 
Das gefundene Baryumsulfat, das über Asbest abfiltriert, gewaschen, 
geglüht und gewogen wurde, entsprach fast vollständig der Sulfat- 
menge, die bei den früheren Versuchen sich der Hydrolyse ent- 
zogen hatte. 


Tabelle 14. 


— — Fee — ee ae ae a _— — —— = — — 


























Zink eit | Gef. SO,- Mittel der 
sulfat | EY | KOs | in | BaCh | BaSO, | Aquival. | ganzen Reihe 
incem| ing | in cc | Stdn. a in ccm il in ng _in g | __in g 

os a fF 4 | 40 0.0817 | 0.0280 al 

25 10 | 45 | Het 10 0.0812 0.0278 | 

25 10 | 15 | 3, © | 0.0821 , 0.0282 | 2.00 

> 10 15 , 8%, | 10 | 00814 | 0.0279 | 


Aus den Ergebnissen der Tab. 12 u. 13 folgt, dafs Zinksulfat 
in Gegenwart von Jodid-Jodatgemisch nicht vollständig hydrolysiert 
wird; im Mittel geht die Hydrolyse nur bis 80.13 °/,. Das basische 
Sulfat enthält 5 Zn auf 1 SO, und ist in seiner Zusammensetzung 
so bestimmt, dafs aus dem freigemachten Jod der Zinkgehalt mit 
Genauigkeit berechnet werden kann. 
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Die Reaktion der Hydrolyse kann durch die folgende Gleichung 
ausgedrückt werden: 


15ZnSO, + 20KJ + 4KJO, + 12H,0 = 3Zn,(OH),SO, + 
12K,SO, + 243. 


Von den verschiedenen erwähnten Metallsulfaten ist Zinksulfat 
das einzige, welches nicht in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches 


mehr oder weniger leicht vollständig hydrolysiert wird. — 


The Kent Ohemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 
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Über eine neue Darstellungsform der wässerigen Lösungen 
zweier und dreier gleichioniger Salze, reziproker Salzpaare 
und der van’t Hoffschen Untersuchungen über ozeanische 
Salzablagerungen. 
Von 
ERNST JÄNECKE. 
Mit 14 Figuren im Text. 


Zur bildlichen Darstellung der wässerigen Lösungen zweier 
gleichioniger Salze M,S und M,S bezieht man sich auf Formeln von 
der Form 1000H,0; zM,S; yM,S und trägt die beiden Werte von 
x und y als Ordinaten in einem rechtwinkeligen Achsensystem auf. 
= An Stelle der angegebenen 

f= 23° kann map eine Formel von 
der Form 100 M H,0; «M,8; 
(100 — x) M,S setzen. Teilt 
man also die Strecke AB = 
100 (s. Fig. 1) im Punkte H 
im Verhältnis 2: (100 — x), 
so stellen die einzelnen Punkte 
von AB bei veränderlichem 
Werte zx bekanntlich alle 
mögliche Mischungen von M,8 
und M,S dar. Wird in H 
die Zahl M senkrecht bis D 
abgetragen, indem man eine 
beliebige Längeneinheit zu- 
grunde legt, so werden durch 
Punkte des rechteckigen Flächenraumes oberhalb AB sämtliche 
Mischungen, welche sich durch Formeln der Art 100M H,O; xM,S; 
(100 — x). M,S ausdrücken lassen, bildlich dargestellt. 





Fig. 1. 
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Durch diese Darstellung ist erreicht, dafs man sämtliche wässe- 
rigen Lösungen mit Ausnahme derjenigen Lösung, für welche M = un- 
endlich ist (also das reine Wasser) graphisch darstellen kann. Trägt 
man als Ordinate nun auch noch nicht direkt die Zahl M auf 





«—— Temp. <— —> NH,O — 


20.100 I, 6, »M,Sii0b-», 
20------=-=-=- 7 





Fig. 3. 


sondern eine gewisse Zahl N, welche sich aus dieser nach der For- 
mel N= eal berechnen la{st, so wird für den Fall, dafs M = un- 
100 + M 
endlich wird, N= 100 und man ist imstande, durch ein Rechteck 
oder Quadrat (s. Fig. 2) mit der Grundlinie A — B sämtliche Mischungen 
von Wasser und den beiden Salzen graphisch darzustellen. Die 
Kanten A— C und B—D dieses Rechtecks geben alsdann die 
wässerigen Lösungen je eines der Salze wieder, während die wässe- 
rigen Lösungen von Gemischen durch Punkte innerhalb des Recht- 
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eckes dargestellt werden. Rechnet man sich nach diesem Schema, 
um ein Beispiel heranzuziehen, die gesättigten Lösungen von Ge- 
mischen von Kochsalz und Chlorkalium mit Wasser um, so erhält 
man für 25°, wenn x und M auf halbe Moleküle abgerundet werden, 
folgende Zahlen: 


18H,O; Na,Cl, (C in Fig. 1) — 23H,0; K,Cl, (E) und 
100 - 15.5H,0; 30.5K,Cl,; 69.5Na,Cl, (D). 


Diese Figur gibt auf der Linie CD diejenigen Lösungen wieder, 
welche an Kochsalz und auf der Linie ED diejenigen, welche an 
Chlorkalium gesättigt sind. Der Punkt D stellt in Übereinstimmung 
mit den Forderungen der Phasenregel die einzige Lösung dar, welche 
bei der gewählten Temperatur gleichzeitig an Chlorkalium und Koch- 
salz gesättigt ist. Oberhalb des Linienzuges CDE befinden sich 
die ungesättigten Lösungen und unterhalb der Linie 7G stellen die 
Punkte des Rechteckes A 3 FG Mischungen der festen Salze Chlor- 
kalium und Chlornatrium mit der bei 25° gesättigten Lösung D dar. 
Punkte, welche in den Dreiecken CDA und EDB liegen, stellen 
Mischungen eines der festen Salze Chlornatrium oder Chlorkalium 
mit der gesättigten Salzlösung dar, für welche das Verhältnis von 
Wasser zu dem zweiten Salze, an welchem die Lösung nicht gesättigt, das 
gleiche ist wie für den gewählten Punkt innerhalb der Dreiecke. 
Dieses Verhalten wird durch die Doppelpfeile ausgedrückt. Inner- 
halb des Dreieckes AD hat man die Lösung D im Gleichgewicht 
mit beiden Salzen. 

Anstatt den Wassergehalt als Ordinate aufzutragen und für 
verschiedene Temperaturen das Sättigungsbild, welches sich alsdann 
ergibt, zu konstruieren, kann man in einer anderen Darstellung auch 
die Temperatur T als Ordinate auftragen und sich unter Bezugnahme 
auf diese unter Angabe des Wassergehaltes ein anschauliches Bild 
der Sättigungsverhältnisse zweier Salze mit gleichem Ion machen 
(s. Fig. 3). Dadurch, dafs man die Linie A — B, welche die Zu- 
sammenstellung darstellt, als Achse nimmt, auf welche man nach oben 
den Wassergehalt (bezw. die Zahl N) und das dazu gehörige 
Sättigungsbild konstruiert, und nach unten die Temperatur und 
das hierzu gehörige Bild zeichnet, ist man imstande, diese beiden 
für eine gemischte Lösung wichtigsten Faktoren leicht miteinander 
in Beziehung zu bringen. Die Darstellung setzt sich kontinuierlich 
bis zu den Schmelzen der Salze und ihrer Mischungen fort. 
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Als Beispiel sind in Fig. 4 und Tabelle 1 die gesättigten 
Lösungen der Mischungen von Calcium- und Magnesiumchlorid 
zwischen den Temperaturen 16 und 34° nach den bekannten Unter- 
suchungen von van’ Horr und Henprik! auf dieses Schema 
umgerechnet. Die in das Diagramm eingetragenen Zahlen stellen bei 
dem Temperaturdiagramm den Wassergehalt für 100 Molekülproz. 
der Salze bezw. ihrer Mischungen und bei dem auf den Wasser- 
gehalt bezüglichen Diagramm die Temperaturen dar. Die Lage einer 

Tabelle 1. 
Gesättigte Lösungen von (Ca, Mg)Cl, zwischen 16° und 34°. 
100 M H,0; 2 MgCl, ; (100 — x) CaCl,. 
Temp. in ° xMgCl, (100—2)CaCl MH,O 


A 21.95 84.5 65.5 11 
B 25 28 77 6.5 
0 16.7 47 58 1.9 
D 28.2 87 63 1.0 
E 28.2 19 81 6.3 
F 28.2 8.5 91.5 6.8 
G 29.44 = 100 6.8 
H 16.7 100 = 9.5 
I 82 100 = 9.1 
K 16.7 = 100° 8.7 
L 82 100 = 6.1 


Lösung, welche CaCl, und MgCl, nach dem Molekülverhältnis, des 
Tachydrits (CaMg,Cl,.12H,O) enthält, ist durch eine punktierte Linie 
gezeichnet, und man sieht aus dem Sättigungsfelde des Tachydrits, 
dals dieses bei den angegebenen Temperaturen stets inkongruent 
gesättigte Lösungen darstellt. Jede der beiden Figuren gibt für 
sich eine eindeutige Darstellung der Sättigungsverhältnisse, wenn 
jedem Punkte in der Darstellung mit H,O als Ordinaten die Tem- 
peraturen undin der Darstellung mit den Temperaturen als Ordinaten 
der Wassergehalt hinzugefügt wird. Die interpolierten Werte sind 
in der Fig. 4 eingezeichnet. Die Darstellung mit 7 als Ordinate 
ist in dem gewählten Beispiele anschaulicher. 

In der nächsten Figur 5 ist das Existenzgebiet des Karnallits 
dargestellt, wie es sich unter Umrechnung der Zahlen von vant’ Horr 
und MEIFERHOFFER? nach dem erörterten Schema darstellt. Aus dem- 
selben geht auch hervor, dafs man durch dieses Schema auch Lösungen 
darstellen kann, deren Dampfdruck den atmosphärischen Druck 
übersteigt, und dafs man imstande wäre, auch ein Sättigungsbild 


ı Sitzungsber. der Akad. der Wissenschaften, Berlin, S. 514. 
* Zeitschr. phys. Chem. 1898, 2743; 1899, 3096. 
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sämtlicher Lösungen, bei höherer Temperatur und dem betreffenden 
Dampfdruck derselben bis zu den Schmelzpunkten, der reinen Salze 
von Chlorkalium und Chlormagnesium und ihrer Gemische darzu- 
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stellen. Vorausgesetzt ist hierbei, dafs bei höherer Temperatur 
keine Zersetzung von MgCl, durch H,O erfolgt, und dafs die Tempe- 
raturen nicht so hoch werden, dafs in den Mischungen für das 
Wasser kritische Erscheinungen auftreten. Tabelle 2 gibt die um- 
gerechneten Zahlen (abgerundet). | 


Tabelle 2. 
Lösungen von (K,, Mg)Cl, bis zur Siedegrenze. 
100 MH,O; x MgCl,; (100 — z)K,C1,. 


100 M 
Temp. in® «MgCl, (100—2)K,Cl MH,O = M4 100 

A 0 unbestimmt oo . 100 
B — 33.6 100 — 20.5 17 
C —11.1 _ 100 88.5 25 
D — 34.8 96.5 8.5 22.5 18.5 
E —21 96.5 8.5 14.5 13 
F, — 16.4 100 = 12 10.5 
F — 16.6 ca. 100 wenig ca. 12 ca. 10.5 
G, — 16.8 100 _ 11.5 10 
G —16.9 ca. 100 wenig ca. 11.5 ca. 10 
H, —8.4 100 — 10 9 
H ca. —8.4 ca. 100 wenig ca. 10 ca. 9 
I, 116.67 100 — 6 6 
I 115.7 98.5 1.5 6 6 
K - 152.5 94.5 5.5 5 4.5 
I, 181 100 — 8.5 8.5 
L 176 92 8 4 8.5 
M 167.5 89 11 5.5 5 
N, 186 100 — 4 4 
N 186 88.5 11.5 8.5 8.5 
O 186 — 100 10 9.5 
Carn. _ 66.5 88.5 4 4 
a 25 100 — 9.5 8.5 
B 25 99.5 0.5 9.5 8.5 
I 25 93 .1q 12.5 11.5 

25 — 100 22.5 18.5 


Auch für Lösungen dreier gleich-ioniger Salze in Wasser kann 
man in ähnlicher Weise, wie vorhin angegeben, eine Darstellungs- 
form gewinnen. Die wässerigen Lösungen derselben lassen sich in 
der üblichen Weise durch Formeln der Art 1000H,0; aM,S; 5M,S; 
ceM,S darstellen, oder, wenn man diese in analoger Weise umrechnet, 
100 MH,0; xM,S; yM,S; (100 —z—y)M,S. Die Molekülsumme der 
Salze ist in der zweiten Formel gleich 100. 

Man kann jede Mischung dreier gleichioniger Salze für sich in 
bekannter Art durch ein Dreieck darstellen. Errichtet man jetzt 
in den bezüglichen Punkten Ordinaten, welche man unter Zugrunde- 
legung irgend einer Masseneinheit für M dieser Zahl gleichmacht, 
so erhält man auf diese Weise in einem dreiseitigen Prisma eine 
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räumliche Darstellung sämtlicher Mischungen dreier gleichioniger 
Salze mit Wasser. Auch diejenige Lösung, welche gar kein Salz 
mehr enthält (also das reine Wasser) läfst sich in der Darstellung 


A 
(Cake Mg)-50, - Lösungen 





7 60 
Fig. 6. 


wiedergeben, wenn man als Ordinate die Zahl N nimmt, welche mit 
A = Sar verbunden ist. 

Man kann nun in einer anderen räumlichen Darstellung als 
vorhin, indem man jetzt die Temperatur als Ordinate aufträgt, 
ein dreiseitiges Prisma erhalten, welches sämtliche Sättigungsver- 
hältnisse der Salze im Wasser, vom Gefrierpunkte des Eises bis 


zu dem kryohydrahiden Punkt herunter und von diesem bis zu dem 


M durch die Gleichung N= 
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Tabelle 8. 
(Ca, Mg, K,)SO, bei 88°. 
100 MH,O; x K,; y Mg; (100—z2—y) Ca — 100 SO, 


100 M 
2 K,SO, y MgSO, MH,O N= vom 

A unbestimmt 00 100 

B 100 — 21.5 17.5 
Cu. C’ — 100 10 9 
Du. D 54.5 45.5 10.5 9.5 
EuE 27.5 12.5 11 10 
Fu F’ 93.5 6.5 10.5 9.5 

G 58 43 12.5 11 

b 1 99 10.5 9.5 

h 100 — 400 80 

n 51.5 48.5 14 42.5 

0 1 99 10.5 9.5 

» 56.5 13.5 58 84.5 

q 80.5 19.5 48.5 30.5 

Tr 100 — 55 88.5 


Schmelzpunkte hinauf, räumlich darstellt. In diesem Schema lassen 
sich beispielsweise die Sättigungsverhältnisse der Mischungen der 
Chloride von Kalium, Calcium und Magnesium wiedergeben, wobei 
man also für die verschiedenen Temperaturen verschiedene Gebiete 
der Sättigung an Carnallit, Tachydrit oder den einfachen Salzen 
erhielte. In Fig. 6 sind als Beispiel die Sättigungsfelder der Sulfate 
von Ca — Mg — K, bei 83° dargestellt. Der Gehalt an Ca ist mit Aus- 
nahme der Lösung, welche allein an CaSO, gesättigt ist, verschwindend 
klein. Das Sättigungsschema mit N als Ordinate lälst sich also 
mit grolser Annäherung für diese Temperatur statt durch ein drei- 
seitiges Prisma, nur durch die eine Seitenfläche wiedergeben. Genau 
genommen liegen jedoch nur die Punkte BCDEF in der Recht- 
eckebene. 

Dieselbe Darstellungsform ist auch vorzüglich geeignet, die 
Sättigungsverhältnisse reziproker Salzpaare zum Ausdruck zu bringen. 
Eine Lösung zweier reziproker Salzpaare wird in der bisher üblichen 
Weise ausgedrückt, durch eine Formel 1000H,0.aM,S, -5M,S, :cM,S.- 
Unter Berücksichtigung der Formelgleichung MS, + M,S, = M,S,+ 
M,S, können auch statt der vorgenannten drei Salze irgend welche 
drei andere Salze dieser Gleichung benutzt werden. Schreibt man die 
Sättigung in der Form 100 Af H,O; zM, ; (100— 2); M, yS, ; (100—y) S,, 
so läfst sich durch eine derartige Gleichung, ebenso wie durch die 
vorhergehende, eine jede Lösung darstellen und diese Formel hat 
auch noch den Vorzug, dals sie sich nicht auf irgend welche be- 
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stimmte Salze bezieht, sondern nur die Ionen als solche berück- 
sichtigt. Die Summe der positiven und negativen Ionen ist, wie 
dieses ja selbstverständlich, dieselbe und zwar in dem gewählten 
Falle gerade 100. Man kann, wie dieses auch bei den Schmelz- 
verhältnissen reziproker Salze geschieht, zur Darstellung ein Quadrat 
heranziehen, um die Sättigungsverhältnisse der wässerigen Lösungen 


Sättigungsfelder und Kristallisationsbahnen der bei 25° gesättigten Lösungen 
von (K,; Mg) — (Cl,; 8O,). 
4,50, | Schön Mg S50, 
: BCC) 







H,@, Az) Carn: L(x) Kia) Mg Cl; 
Carnallit 
Fig. 7. Ky C4, H0 


darzustellen. Zu dem Zwecke ist es nun erforderlich, in dem Punkt 

des Quadrates, welches der gewünschten Mischung der Salze ent- 

spricht, die Zahl M als Ordinate aufzutragen. Unter Benutzung 

der schon mehrfach erwähnten Gleichung N = SM. ist man im- 
WO + M 

stande, auch die verdünnten Lösungen bis zum reinen Wasser hin 


in die Darstellung hineinzuziehen. Wählt man für N= 100, als 
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Einheitsmafsstab noch die gleiche Länge, welche man für die Quadrat- 
seite zugrunde gelegt hat, so erhält man jetzt einen Würfel, welcher 
sämtliche Lösungen vom reinen Wasser bis zu den reinen Salzen 
und ihren Mischungen darstellt. 

Die senkrechten Kanten des Würfels stellen die Lösungen eines 
Salzes im Wasser dar, die senkrechten Seitenflächen die Lösungen 
der Mischungen je zwei gleichioniger Salze im Wasser, die untere 


Dampfdrucke der (K,; Mg)—(Cl,; SO,),-Lösungen, gesättigt bei 25°. 
22-2 m.m. 2I:Emm 204 209 





1 
2 192mm 12.7 76 77mm 


Fig. 8. 


Fläche des Würfels gibt die Schmelzverhältnisse der reziproken 
Salze wieder und die obere Fläche ist die Fläche des reinen Wassers. 
Im Inneren des Würfels hat man alsdann alle möglichen Mischungen 
von Wasser mit diesen Salzen. An dem Beispiel des Chlorkaliums 
und Magnesiumsulfats für 25° erkennt man in den Figuren 7 und 8, 
welcher Art ein derartiges Diagramm für eine bestimmte Temperatur 
ist. In der Fig. 7 ist der Wassergehalt M den betreffenden unter- 
suchten Punkten als Zahl beigefügt. Den gesättigten Lösungen 
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Tabelle 4. 
Gesättigte Lösungen (K,-Mg) — (Cl,-SO,) bei 25°. 
100MH,0; a K,; (100—a) Mg; 5Cl,; (100-5) SO,. 


M H,O aK, 6Cl, 
A 22.7 100 100 
B 83.3 100 = 
C 19.1 = = 
D 9.8 ze 100 
E 23 100 96.5 
F 26.8 42 a 
G 15.6 8.5 = 
H 11.8 es 88 
I 8.5 = 88 
K 9.5 1 100 
L 12.8 7 100 
M 17.5 44 81 
N 12.5 11 80 
P 11.7 9.5 82.5 
Q 11.8 5 84.5 
R 8.9 17.5 88.5 


kann man auch irgend welche physikalische Gröfsen beifügen und 
dadurch ein Gesamtbild derselben für die verschiedenen Lösungen 
erhalten. In Fig. 8 ist dieses mit den Dampfdrucken geschehen, 
wie dieselben sich bei geradliniger Interpolation aus den unter- 
suchten Lösungen ergeben. 

In Fig. 7 sind die Kristallisationsbahnen eingezeichnet. Die- 
selben erhält man in der Art, dafs man in den Diagrammen den- 
jenigen Punkt aufsucht, welcher einem bestimmten Salze zukommt 
und alsdann von diesem Punkt aus in dem Sättigungsfelde dieses 
Salzes Gerade zieht. Diese Kristallisationsbahnen sind im Gegen- 
satz zu der üblichen Darstellung hier stets mathematisch genaue 
Geraden, während sie in der anderen räumlichen Darstellung (von 
bestimmten Ausnahmen abgesehen) nur angenähert Geraden sind. In 
dem gewählten Beispiele erkennt man ausgezeichnet, dafs das Sät- 
tigungsfeld für den Bischoffit ein sehr geringes ist. Auch die 
Sättigungsfelder für Carnallit und Magnesiumsulfat-Hexahydrat sind 
nur sehr klein. Aus dem Diagramm lassen sich auch quantitativ 
die ausscheidenden Mengen bei isotermer Verdunstung ableiten. 
Ebenso erhält man aus den Kristallisationsbahnen ein Merkmal für 
die kongruent und inkongruent gesättigten Lösungen. Würde man 
die Sättigungsverhältnisse dieser beiden reziproken Salzpaare auch 
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fix andere Temperaturen untersuchen, und die sich ergebenden 
quadratischen Projektionen unter Benutzung einer Temperaturachse 
auftragen, so erhielte man ein Bild fiir die Mischungen dieser Salze 
mit Wasser bei den verschiedensten Temperaturen von den kryo- 
hydratischen Punkten aufwärts bis zu den Schmelzpunkten der 
reinen Salze. 

Will man in ähnlicher Weise, wie bisher angegeben, auch die 
vant’ Horrschen Untersuchungen über ozeanische Salzablagerungen 
in dieses Schema hineinziehen, so mufs man ausgehen von einer 
Formel 100M H,O; a Mg; 5 K,; (100 — a — 8) SO,; eNa,; d Ca; 
e Cl,; die Zahlen abcde müssen natürlich durch eine Gleichung 
a+b+c+d=(100—-a—b)-+e miteinander verbunden sein, da die Summe 
der positiven und negativen Ionen dieselbe sein mufs. Die Zahl e 
ist daher in den Tabellen nicht aufgenommen. In der folgenden 
Darstellung wird Natrium und Calcium räumlich nicht zum Aus- 
druck gebracht, wie es auch in der sonst üblichen Darstellung nicht 
geschieht. Man könnte die Sättigungszahlen, welche für Na, und 
Ca gelten, höchstens als solche den betreffenden Punkten in der 
räumlichen Darstellung beifügen. Durch diese angegebene Formel 
lassen sich bei entsprechender Änderung der Zahlenwerte für a und 
b die Mischungen sämtlicher Kalium- und Magnesiumsalze dar- 
stellen. Handelt es sich um Lösungen, welche kein Calcium ent- 
halten, so ist d gleich 0. Ist eine der Zahlen a oder 5 gleich 0, 
so hat man nur die schwefelsauren und salzsauren Salze eines der 
beiden Salze Kalium oder Magnesium; sind beide Zahlen a und 5 
gleich 0, so hat man nur die schwefel- und salzsauren Salze des 
Natriums. 

Da die Formel so gebildet ist, dafs die Zahlenwerte fir K,, Mg 
und SO, in summa 100 sind, so könnte man unter Zugrundelegung 
eines Dreiecks (X YZ Fig. 9) die Lösung 100M H,O, a Mg, 5 K, 
ce SO, durch den Punkt P ausdrücken, indem man M wiederum als 
Ordinate aufträgt. Ändert man die Werte von a, b und M, so kann 
man durch ein dreiseitiges Prisma sämtliche Lösungen darstellen. 
Der eine Eckpunkt (Y), welcher kein K, und SO, enthält, würde also 
als Projektion einer räumlichen Linie zu gelten haben, welche die 
Lösungen der Chloride von Magnesium bei gleichzeitiger Sättigung 
an Kochsalz darstellt. Bei Anwesenheit von Calcium würden sich 
auf dieser Linie auch diejenigen Lösungen befinden, welche gleich- 
zeitig die verschiedenen Chloride des Calciums bei gesättigten Koch- 
salzlösungen und des Doppelsalzes mit Magnesium (Tachydrits) ent- 
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halten. Der Punkt (X), welcher kein Mg und SO, "enthält, würde 
diejenigen Lösungen darstellen, welche bei gleichzeitiger Sättigung 
an Kochsalz Chlorkalium enthalten und, falls auch Calciumsalze 
berücksichtigt werden, auch die Chloride des Calciums. Der Punkt (Z), 
welcher kein Kalium und kein Magnesium enthält, stellt sich als 
die Projektion einer Linie dar, welche den Lösungen entspricht, die bei 
gleichzeitiger Sättigung an Kochsalz einen verschiedenen Gehalt an 


Ww 





schwefelsaurem Natrium zeigen. Kommen hierbei auch Kalksalze 
in Frage, so stellt diese Linie Lösungen dar, welche zwischen einer 
an Chlorcalcium und Chlornatrium gesättigten Lauge (M = unend- 
lich) und einer an schwefelsaurem Natrium und Chlornatrium ge- 
sättigten Lauge liegen. Um nun nicht ein Dreieck als Basis zu 
haben, sondern ein Rechteck, berechnet man sich aus a — b durch 
eine Gleichung A = a und B= u Die Zahlen A und B 
a+b a+b 

ergänzen einander zu 100. Man kann also in einer begrenzten 
Linie alle Werte zwischen 4 und B darstellen. Den Zusammenhang 
zwischen ab und AB stellt Fig. 9 dar. Das Rechteck XYWZ 
stellt jetzt alle möglichen Mischungen der drei Komponenten K,Mg 
und SO, dar. 

'  Natrium und Chlor werden, wie schon mehrfach bemerkt, nur 
soweit herangezogen, als es nötig ist, die entsprechenden Ionen zu 
neutralen Salzen zu sättigen und gleichzeitig Sättigungen an Chlor- 
natrium zu erzielen. Auch die Zahl, welche den Calciumgehalt an- 
gibt, kommt in der räumlichen Darstellung nicht zum Ausdruck. 
Die Tabellen 5 und 6 geben die umgerechneten Werte der Unter- 

Z. anorg. Chem. Bd. 61. 10 
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Tabelle 5. 
Gesättigte Lösungen (K,, Mg; Na,, Ca)—(Cl,; SO,) bei 25°. 
100 M H,O; @ Mg; 5 K,; (100-a-b) SQ,; e Na,; d Ca; eCL. 























.. 100 M' 100 100 
“ff- = — 4 1 zu —— =h — 
a 6 100-05 N Te Bm e ris 
K, Mg SO, 4H,O| H,O | Na, Ca| K, Mg 
A ~ 10 — 9.5 8.5 | 1 0.37! — 100 
B 10 =—- — 51.5! 84 1285 4.85' 100 = 
0 — — 100 80.5 44.5 510 0.40) unbestimmt 
D 05 995 — 9.5 8.5 1 0.86 0.5 99.5 
E 7 98 — 18 11.5 3 0.34 7 98 
F sz. — 18 4 29 1195 0.12, 100 — 
G 4200 — 58 40 28.5 1235 0.08 100 _ 
H — 46 5 275) 215 1135 0.11 —_ 100 
I — 545 45.5 13.5 12 85 0.00 — 100 
J — 81 1B il 10 4 0.21 _ 100 
K — 905 95 10 9 8 0.12 — 100 
L — 955 45 9 85 |, 1 0.21 — 100 
M 225 55 22.5 16 18 37 0.13 29 Tl 
N 21 58 21 145 12.5 28 0.18 26.5 13.5 
P 11 72 17 115j 10.5 12 0.14 13.5 86.5 
Q 7 87 6 12 10.5 3 0.29| 7.5 92.5 
R 1 91 8 10 9 1 0.18 1.5 98.5 
Ss 17.5 345 48 21.5 17.5 .105 0.18 88.5 66.5 
T 16.5 54.6 29 15.5 13.5 43 0.12, 28 77 
U 14.5 59 26.5 412.5! 11 28 0.10 20 80 
v 85 76 21.5 125! 10.5 12 O41; 11 89 
W 8 705 215 1 10:10 0.10! 10.5 89.5 
X 4 82 14 105 95 : 4 021 5 95° 
Y 2. 88 10 186 9 | 2 0.21 2 98 
Z 0.5 95 4.5 9 8.5 1 0.14 0.5 99.5 
M.W* 6.7 70.5 228 60.5, 37.5 | 805 12.73 8.5 91.5 
a 61.5 — 42.5 96.5: 49 540 3.85 100 _ 
b 6 685 255 12 | 105 | 17 0.89 8 92 
ec — — 100 808 75.5 1760 7.6 unbestimmt 
d — 14 26 13 | 15 | 19 01 — 100 
e Bo — 2 51.5 84 ;815 01 | 100 — 
f 6.5 66 275 12 , 105 | 18 01: 9 91 
9 18 85 41 21.5 17.5 |100 0.1 34 66 
h 96.5 — 8.5 49.5| 88  '230 3.48 100 = 
s 8 82 10 115 105 : 5 0.28| 9 91 
j 7 185 195 105| 9.5 42 0.18 8.5 91.5 
k 64 380 6 355 26 150 0.4 68 82 
I 66 34 — 87.5 27 145 0.4 66 34 
m — 100 — 40 | 28.5 170 0.87 — 100 
n 2050 30 3 | 26 37 15° 28.5 71.5 
0 — 583.5 46.5 96 49 ‚506 2.5, — 100 
c’ ein Be 100 1162 | 92 16450 100 unbestimmt ° 
rr 34.5 65.5 — 69 41 . 4 98 ee On 
100 _ _ 91 47.5 | 9 1330! CaCl, - K,Cl, 
wenig ca.100 wenig 28 | 22 3 342 ;Tachhydr.-CaCl,-CaSQ, 
wenig ca.100 wenig 19.5 16.5 , 2 176| Tachhyd.-MgCl,-CaSO, 
e wenig ca. 100 — 19.5 16.5 2 176 MgCl-Tachhydr.-Karn. 
n wenig ca. 100 — 28 22 | 8 a Tachhydr.-Carn.-CaC], 
yx ca100 — wenig 91 {| 47.5 ' 9 1330| K,Cl,-CaCl,-CaSO, 


1 Für die Lösungen A—Z giltd bei Sättigung an CaSO,, statt d Ca kann 
wegen des geringen Wertes von d bei diesen in den Formeln auch d CaSO, ge- 
schrieben werden. — * Bei Sättigung an Kochsalz. — ° Als CaSQ,. — * Die 
Zahlen über 100 auf 5 abgerundet. 











147 


Tabelle 6. 
Gesättigte Lösungen. (K,, Mg; Na,, Ca)—(Cl,—SO,) bei 88°. 


100 M H,O; aMg; 5 K, (100-a-b) SO,; c Na,; d Ca; e Cl,. 


a b 
K, Mg 

A — 100 
B 100 _ 
CG i = 
D 15 98.5 
£10 90 
F 89.5 —_ 
G 64.5 —_ 
H — 58.5 
I —_ 13.5 
kK — 83.5 
L —_ 99 
P 505 845 
9 1 84.5 
R 145 805 
S 525 17.5 
v8 87 
W 35 41 
Y 18 69.5 
Z 15 97.5 
b 99.8 _— 
f 45 —. 
g 88.5 —_ 
k — 81.5 
f 925 65 
g 115 10 
k’ 11 70.5 


GO 58.5 17 
gk’ 82 6.5 
a 100 — 


8 28 12 
y wenig ca. 100 
6 — 100 


e wenig ca. 100 


$0, H,O | 100 M 
M +100 | 

= OF 

100 125 | 

= 8.5 | 

- 10 

10.5 28 

85.5 81 | | 

41.5 39.5 | | 

26.5 21.5 | 

16.5 15 | 

1 8 | 

15 15.5 

4.5 85 | 

5 10 | 

80 28.5 | 

25 14.5 

24 14.5 | 

17.5 12 

1 8.5 | 

0.2 82.5 

5.5 84.5 | 

16.5 25 3 

18.5 18.5 | | 

1 24 | 

12.5 24.5 — 

18.5 12 | 

29.5 28 

11.5 22 | 

= 91 47.5 

= 26.5 21 

— 22 ı 17 | 

_ 22 | 17 


— sehr grols| fast 100 | 


e d 
Na, Ca 
105 
805 

1 

2 
100 
170 
200 
15 
17 

1 
45 

5 
11 
115 
50 
44 
20 

1 
105 66.5 
145 05 
115 0.1 
24 04 
97 0.8 
110 0.3 
40 0.4 
110 02 
95 0.8 

5 2260 

1 575 

1 810 

I 810 
? ~=— grofs 


I 
t 
‘ 


100 100 
ae a Fe 
~ 100 
100 — 
unbestimmt 
1.5 98.5 
10 90 
100 ~ 
100 — 
_ 100 
_ 100 
— 100 
_ 100 
59.5 40.5 
11.5 §8.5 
15 85 
15 25 
50.5 49.5 
41 59 
16 94 
1.5 98.5 
100 — 
100 _ 
100 — 
_ 100 
93.5 6.5 
88.5 11.5 
13.5 88.5 
15 25 
92.6 1.5 
100 _ 
28 12 
wenig fast 100 
— 100 
wenig ca. 100 


suchungen von vANT’ Horr von 25° und 83° wieder. Für die Tem- 
peratur von 25° sind alsdann die Figg. 10 und 11 konstruiert. Die ent- 
sprechenden Kalksalze sind in dieselben eingefügt. Die seitlichen Figuren 
geben die Mischungen der Salze, welche auf den drei Seitentlachen des 


Rechtecks liegen, wieder, wobei aber auch, wie vorhin, nicht die Zahl J/, 
10* 
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sondern eine mit ihr in Beziehung stehende Zahl N als Ordinate 
benutzt ist. In den Figuren ist auch das Gebiet des Polyhalits, 


Kru- 





0 £ Of GH OL SC Of GE OF $7 OF 
09 


(sy Wıog) DO 06 08 OF IR OL 59 SL ce 
er WET > 





ee 








(f f4ypP . 


(ELL) 
(C4 )0 


— 160 --- ‘ 


gits und Calciumpentasulfats, wie es durch die Versuchp als wahr- 
scheinlich feststeht, eingezeichnet. Die Namen für die Kalksalze 
sind in senkrechter Richtung geschrieben, während zur Unter- 
scheidung hiervon die Namen der iibrigen Salze horizontal geschrieben 
sind. Gleichfalls sind die Kristallisationsbahnen konstruiert, wie 
dieselben sich ergeben, wenn man für die betreffenden Salze die 
Punkte aufsucht, welche in dem rechtwinkligen Diagramm ihrer 
Zusammensetzung entsprechen. 

Die Tabelle 7 gibt über die Lage der verschiedenen Salze in 
dem Rechteck und damit über die Ausgangspunkte der Kristalli- 
sationsbahnen - Aufschlufs. 


Tabelle 7. 
Lage der Salze in der Figur. 

K, Mg so, 100 100 

3 b I A=" Gan Pe ae 
Carnallit . 88.5 66.5 — 83.5 66.5 
Glaserit. . 40 — 60 100 _ 
Astrakanit . — 38.5 66.5 — 100 
Reicharatit . — 50 50 — 100 
Kieserit . . — 50 50 — 100 
Schönit . . 25 “25 50 50 50 
Leonit ... 20 6.5 58.5 48 57 
Kainit . . 20 40 40 83.5 66.5 
Loeweit. . — 83.5 66.5 — 100 
Vanthoffit . — 20 80 — 100 
Langbeinit . 16.5 33.5 50 33.5 66.5 
Syngenit . 88.5 — 66.5 100 _ 
Polyhalit . 16.5 16.5 67 50 50 


Die Darstellung der Kristallisationsbahnen ist in Uberein- 
stimmung mit der üblichen Darstellung von van’r Horr, nur eine 
Linie stellt sich in dieser gewählten Darstellung anders dar, näm- 
lich die Linie S — 7, welche besagt, dafs bei isothermem Verdunsten 
der Lösung S unter gleichzeitiger Ausscheidung von Glaserit und 
Astrakanit die Lösung S resultiert, so dals in dieser Darstellung 
die Lösung S nicht, wie dieses in der Darstellung von van’r Horr 
der Fall ist, als eine doppelt inkongruente Lösung erscheint. 
Die Lösung 7 entsteht aus der Lösung S unter Zugrundelegung 
der Ausdrucksweise von van'r Horr: S=1000H,0; 42Na,Cl,; 
8K,Cl,; 16 MgSO,; 6Na,SO, und 7= 1000H,0;27.5Na,C1,;10.5K,Cl, ; 
23 MgCl, ; 19 MgSO, nach der Formelgleichung 2695 — 176 104H,O = 
88 T + 1224 Na,Mg(SO,),.4H,O + 614 K,Na,(SO,), + 8654 Na,Cl,. 
Dieser Gegensatz ist darauf zurückzuführen, dafs die Kristallisations- 
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bahnen in dieser Darstellungsform als Projektion senkrechter Ebenen 
genau gerade Linien sind, während dieses in der bisher üblichen Dar- 
stellung nur annähernd der Fall ist. In der Fig. 12 ist eine Darstellung 
in paralleler Projektion gegeben, um die Löslichkeitsverhältnisse an- 
schaulicher zu gestalten. Die Sättigungsflächen, welche sich nur 
auf Lösungen beziehen, welche keine Kalksalze gelöst enthalten, sind 
dunkler gezeichnet. Über diesen Sättigungsflächen liegen diejenigen 
an Kalium und Magnesium verdünnten Lösungen, welche auch noch 
an Kalksalzen gesättigt sein können. Für diese erhält man alsdann 
verschiedene räumliche Gebiete, welche punktiert gezeichnet sind. 

Das Gebiet des Syngenits ab fgehij schiebt sich keilförmig über 
die Fläche des Glaserits und der benachbarten Salze. Das Gebiet 
des Glauberits Cegfbdonac liegt im wesentlichen über der Sät- 
tigungsfläche von Thenardit und erstreckt sich noch etwas über das 
Gebiet des Astrakanits und Reichardtits. Das Gebiet des Anhydrits 
IkijbdAmno liegt in der Nähe der Salzlösungen, welche einen 
hohen Gehalt an Magnesiumchlorid zeigen. Genau genommen kann 
dasselbe sich nicht bis an die Fläche, welche nur an Chlormagnesium 
und Chlorkaliumsalz gesättigte Lösungen darstellt, anfügen, weil die 
Lösung stets eine gewisse Menge SO, enthält. Der Punkt m be- 
findet sich deshalb auch nicht genau über dem Punkt A; jedoch 
ist der Gehalt der an Anhydrit und Magnesiumchlorid gesättigten 
Lösungen an SO, ein derartig geringer, dals praktisch der Punkt m 
in die eine Begrenzungslinie (Mg) des Parallelopipeds zu liegen kommt. 
Über die drei Gebiete legt sich bei Lösungen, welche noch mehr 
Wasser enthalten, das Ausscheidungsgebiet des Gypses und über 
dieses schliefslich das des Chlorcalciums. Die Darstellung gibt Aus- 
kunft darüber, welche Kalksalze in verdünnten Lösungen von Kalium 
und Magnesium zur Ausscheidung kommen, falls diese Lösungen an 
Calcium gesättigt sind. Charakteristisch ist auch in der Darstel- 
lung das geringe Gebiet des Gipses Ak! auf der Sättigungsfläche 
des Chlorkaliums und das Ausscheidungsgebiet des Chlorkaliums 
hbl in verdünnten Lösungen, falls dieselben gleichzeitig an Chlor- 
calcium gesättigt sind. Aus dieser Darstellung läfst sich ohne 
weiteres auch ablesen, welche Kalksalze durch Zusatz von Chlor- 
calcium zu den entsprechenden verdünnten Lösungen entstehen. 

Die angegebene Darstellungsform ist besonders gut geeignet, die 
Ausscheidung der Kalksalze aus dem Meerwasser zum Ausdruck 
zu bringen. 

Die Zusammensetzung des Meerwassers ist auf 100g gerechnet 
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bei Annahme eines durchschnittlichen Gehaltes von 81/, g Salzen 
in 100 g Lösung: 
96.666 g Wasser 
1.020g Na 


0.125g Mg 
0.087 g K 
0.040 g Ca 
1.848 g Cl 
0.256 g SO, 
0.007 g CO, 
0.006 g Br 
100 g 


woraus sich unter Vernachlässigung von CO, und Br die Formel 


ergibt: 
oo H,O 







— 78500 H,O — 12.7 Ca----- 
A 


(100m = M = Mole H,0) 


Verdunsten von Meerwasser (A) 
bei 25° bis zur Ausscheidung 
von K,-Mg-Salzen (£). 


Gips (66.2 °/, Ca) 


B h 
— 6050 H,O - 48 Ca----- 


Gips (20.5 °/, Ca) + Nay-Cl, (11.5 Jo) { 5500 H,O — 1.7C 
-T Ca----- 
C 


Anhydrit (6.8 °/, Ca) + Na,Cl, (42.6 °/,) 


Polyhalit (6.8 °/, Ca) + Na,Cl, (41.6 °/,) 


0 H,O 
Fig. 18. 
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1000H,0; 0.09K,; 0.96 Mg; 0.496 SO,—4.15Na, ; 0.186Ca; 4.89Cl,. 


Nimmt man in die Formel das Cl, als aus den übrigen Zahlen 
sich ergebend nicht auf und schreibt das Ca stets als CaSO,, so 
erhält man für Meerwasser eine Zusammensetzung: 


1000H,0; 0.09K,; 0.96Mg; 0.31SO, — 4.15Na,; 0.186CaSO,. 
Umgerechnet, so dafs K, + Mg + SO, = 100 ergibt: 
I. 73500H,0; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880, — 805Na,; 12.7CaSO,. 
Die Wiedergabe dieses Punktes in dem gewählten Schema ist 
zwar möglich, aber unzulässig, weil derselbe keine an Kochsalz ge- 
sättigte Lösung darstellt. Werden in gleicher Weise die Lösungen 


dargestellt, welche aus dem Meerwasser bei Ausscheidung von NaCl, 
und von MgSO, entstanden sind, so erhält man an Stelle! von 


1000H,0; 50Na,Cl,; 1.1K,Cl,; 7.8MgCl,; 3.8MgSO,; 0.71CaSO, 
und 1000H,0; 12.Na,Cl,; 5.8 K,Cl,; 40.7 MgCl, ; 20MgSO, ; 0.09 CaSO, 
die Werte: | 
II. 6050H,0; 6.7K,; 70.5Mg; 22.850, — 305Na,; 4.3CaSO,. 
IV. 1150H,0; 6.7K,; 70.5Mg; 22.850, — 14Na,; 0.1CaSO,. 
Interpoliert man noch aus den Werten für O, m und p die Zu- 


sammensetzung an der Grenze von Gips und Anhydrit, so erhält 
man noch: 


III. 5550H,0; 6.7K,; 70.5Mg; 22.8SO, — 270Na,; 1.7CaSQ,. 
Die Reihenfolge, in welcher die Lösungen auseinander sich bilden 
ist durch die Zahlen angegeben. 
I. = U. + 67450H,O + 8.4CaSO,.2H,O — (Gips.) 


II. = Ill. + 550H,O + 2.6CaSO,.2H,O + 35Na,Cl, — (Gips 
+ Kochsalz.) 


III. = IV. + 4350H,0 + 1.6CaSO, + 256Na,Cl, — (Anhydrit 
+ Kochsalz.) 


Unter der plausiblen Annahme, dafs bei der Ausscheidung des 
Calciumsulfats der letzten Gleichung ein Teil und zwar die Hälfte © 


1 Z. anorg. Chem. 47 (1905), 277. 
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desselben als Polyhalit zur Ausscheidung kommt, verwandelt sich 
diese Gleichung in die folgenden beiden: 


III. = V. + 2200H,O + 0.8CaSO, + 130Na,Cl, — (Anhydrit 
+ Kochsalz.) 


V. = VI. + 2200H,O + 0.4Ca,K,Mg(SO,),.2H, + 127Na,Cl, 
— (Polyhalit + Kochsalz.) 
Wobei 


V. = 3300H,0; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880, — 140Na,; 0.9CaSO, 
und 
VI. = 1100H,O; 6.3K,; 70.1Mg; 22.0SO, — 13Na,; 0.1CaSO,. 


Die Lage von VI. ist um etwas von der der übrigen Punkte 
IL, IL, IV., V. in der Darstellung dadurch verschoben, dals sich 
in dem Polyhalit auch schon Kalium- und Magnesiumsulfat aus- 
geschieden hat. Die Verschiebung ist gering wie die Umrechnung 
von VI. auf K, + Mg + SO, = 100 zeigt: 


VI. = 0.98 x 1120H,0; 6.4K,; 71.3Mg; 22.880, — 13Na,; 
0.1CaSO,. 


Unter Umrechnung des Wassergehaltes nach der Gleichung 
Vv m 
7 m + 100 
Zahlen fir N: I. 88; Il. 37.5; II. 35.5; V. 24.5; VI. = VI. = 10. 
Es lafst sich also hieraus Fig. 12 konstruieren. Aus den Zahlen 
geht hervor, dafs von dem vorhandenen Calcium 66.2 + 20.5 + 6.3 
+ 6.3 = 99.39/, und von dem vorhandenen Kochsalz 11.5 + 42.6 
+ 42.6 = 96.7°/, ausgeschieden werden, also 0.7°/,CaSO, und 
3.3°/, NaCl übrig bleiben, ehe die Ausscheidung von K,-Mg-Salzen 
beginnt. Eine weitere Ausscheidung von Kalksalzen findet bei 
weiterem Verdunsten kaum statt, da das CaSO, in den an K, und 
Mg-Salzen gesättigten Laugen in ähnlicher Menge wie in IV. oder VI. 
enthalten ist. 

Die folgende Fig. 14 gibt in derselben räumlichen Darstellung 
die umgerechneten Zahlen wieder, welche sich für 83° ergeben 
haben (s. Tab. 7). Die Figur ist naturgemäls in Übereinstimmung 
mit der üblichen Darstellung von vant’ Horr, jedoch hat sich auch 
wiederum ein Gegensatz ergeben, nämlich der, dafs auf der Linie 
Y — R eine gleichzeitige Ausscheidung von Langbeinit und Kieserit 


wobei 100m = M, erhält man für die Lösungen folgende 


1 24 
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stattfindet, wie sich dieses auch nach der Gleichung, welche auf die 
vant Horrschen Zahlen für Yund R zurückgeht, ergibt. Setzt man 


Y = 1000 H,0; 16Na,Cl,; 10.5K,Cl,; 42 MgCl,; 14 MgSO, 










und 
R = 1000 H,O; 11 Na,Cl,; 15 K,Cl,; 76 MgCl,; 5 MgSO,, 
ae Call 20  Cauumpentasullat. 
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so erhält man die Lösung R aus Y nach der Gleichung: 


26 Y— 10855 H,O= 15 R + 48K,Mg,(SO,), + 145 MgSO,.H?0 
+ 251 Na,Cl?. 


Y ist also keine doppelt inkongruent gesättigte Lösung. 

Die Kalksalze haben eine wesentliche Veränderung durch starke 
Vergröfserung des Polyhalitfeldes 5’ f F’g’ Gk erfahren. Die Punkte 
k und X sind etwas tiefer gezeichnet, als sie es nach der Tabelle 
sind, damit dieselben in das Kieseritfeld zu liegen kommen. Au 
das Gebiet für das Penta-Calciumsulfat schliefst sich, wie die neuesten 
Untersuchungen von van’T Horr gezeigt haben, bei 83° ein kleines 
Feld an, welches Sättigung an Chlorcalcium zeigt. Dieses Gebiet 
fällt aber fast mit der Linie MgCl, — K,Cl, zusammen. 

Diese beiden Darstellungen zeigen also, dafs man imstande ist, bei 
Benutzung der angegebenen Formeln durch ein Rechteck, an dessen 
Stelle man auch ein Quadrat setzen kann, für eine bestimmte Tempe- 
ratur sämtliche Sättigungsverhältnisse quantitativ darzustellen, 
wenn man den Wassergehalt oder eine mit demselben in Beziehung 
stehende Zahl N auf denselben räumlich aufträgt und dem Recht- 
eck selbst in der angegebenen Weise die Mischung von K, — Mg — SO, 
in der Art zuweist, dafs der Gehalt an Kalium und Magnesium 
zusammen mit SO, stets 100 Molekülproz. ausmacht, wobei man als- 
dann die sich für SO, ergebenden Zahlen als eine Kante des Recht- 
ecks von 0—100 aufträgt und indem man die Zahlen für K, und Mg 
in dem Verhältnis ändert, dafs sie sich ebenfalls zu 100 ergänzen 
und die sich so ergebenden Zahlen auf die andere Kante des Recht- 
ecks abträgt. Durch diese Darstellungsform ist es möglich, für 
jede beliebige Temperatur ein derartiges rechtwinkliges Schema zu 
erhalten, und in einem rechtwinkligen Zylinder, bei welchem die 
Zylinderachse der Temperatur entspricht, alle Lösungen, welche 
sich durch Mischung der genannten Salze ergeben, räumlich darzu- 
stellen. Einem jeden Punkt sind nur noch Zahlen anzufügen, welche 
dem Gehalt an Calcium und Natrium entsprechen, wenn die in 
diesem Punkt räumlich dargestellten Lösungen an Kochsalz und 
gleichzeitig an dem zugehörigen Kalksalz gesättigt sind. 


Hannover, Kgl. Techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1906. 


Die Abscheidung und alkalimetrische Bestimmung von 
Siliciumfluorid bei der Analyse von Fiuoriden. 
Von 
ALBERT HıLEman.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Fehler bei den Verfahren zur Fluorbestimmung, wo das 
Element als Siliciumfluorid abgeschieden und dann volumetrisch 
bestimmt wird, zerfallen naturgemäls in zwei Arten. Zunächst sind 
Fehler vorhanden, die auf unvollständige Entfernung und Sammlung 
des in dem Zersetzungsapparat entwickelten Siliciumfluorids beruhen 
und zweitens sind durch die Titration Fehler bedingt. Für den 
vorliegenden Zweck ist es am besten,, diese letzteren zuerst zu 
betrachten. : 


Das Titrationsverfahren. 


Wie bereits gesagt, sind fiir die Bestimmung von Siliciumfluorid 
volumetrische Verfahren ausgearbeitet worden. Zunächst ist die 
Methode von PENFIELD zu erwähnen, die darauf beruht, dafs das 
Siliciumfluorid in einer alkoholischen Lösung von Kaliumchlorid 
aufgefangen wird und die freigemachte Salzsäure zur Titration 
kommt, ohne dafs das ausgefällte Kaliumfluorsilikat entfernt wird. 
Es wird dabei angenommen, dals in der alkoholischen Lösung Fluor- 
kieselsäure und Kaliumfluorsilikat nicht merklich hydrolisiert sind, 
und dafs andererseits die Salzsäure durch Ammoniak genau neutrali- 
siert werden kann, ohne dafs das gefällte Kaliumfluorsilikat an- 
gegriffen wird. Als Indikator ist Cochenille zu verwenden. 


3SiF, + 4H,O + 4KCl = 2K,SiF, + SiO,H, + 4HCl 
. NH,OH + HC! = NH,Cl + H,O. 
1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche dbertragen von 
J. Kopre. 
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Die zweite Methode zur Titration des Siliciumfluorids ist der 
von PENFIELD ähnlich und unterscheidet sich nur dadurch, dafs an 
Stelle von Ammoniak bei der Titration der freien Säure Natrium- 
hydroxyd- oder Kaliumhydroxydlösung von bekanntem Gehalt ver- 
wendet wird. Dies Verfahren von BuLLNnHEIMER,! das von TREAD- 
waLL und Koos verwendet wurde, beruht auf ganz ähnlichen 
Reaktionen. 

3SiF, + 4H,O + 4KCl = 2K,SiF, + SiO,H, + 4HCl 
NaOH + HCl = NaCl + H,O. 


Die dritte Methode von ÖOFFERMANN® unterscheidet sich von 
den vorhergehenden dadurch, dals das Siliciumfluorid auf Wasser 
einwirkt und die dabei gebildete Fluorkieselsäure und Fluorwasser- 
stoffsäure mit Kaliumhydroxyd titriert werden, bis das Fluorsilikat 
vollständig zu Fluorid hydrolysiert ist. 

3SiF, + 4H,0 = 2H,SiF, + SiO,H, 
H,SiF, + 6KOH = 6KF + SiO,H, + 2H,0. 

Bei diesem Verfahren ist die verbrauchte Alkalimenge dreimal 
so grofs wie bei den ersteren Verfahren. 

Nach einer vierten Methode, welche von Tammann * vorgeschlagen 
wurde, und die nützlich ist, wenn Fluoride in Gegenwart von Kar- 
bonaten zu bestimmen sind, wird das Kaliumfluorsilikat ausgefällt 
und vorsichtig abgeschieden und dann selbst mit Kaliumhydroxyd 
titriert, wie soeben erwähnt. 


K,SiF, + 4KOH = 6KF + Si0,H,. 


Diese Methode ist der zweiten in bezug auf die stattfindende 
Reaktion sehr ähnlich, doch werden nur zwei Einheiten des für die 
Neutralisation verwendeten Alkalis der Alkalilösung von bekanntem 
Gehalt entnommen. Für die vorliegenden Zwecke wird es deswegen 
genügen, die ersten drei Methoden in bezug auf die Übereinstimmung 
zwischen den einzelnen Resultaten und zwischen den nach ver- 
schiedenen Verfahren erhaltenen Mittelwerten zu prüfen. Zu diesem 
Zweck wurden gemessene Mengen einer Lösung von Fluorkieselsäure 
nach verschiedenen Methoden behandelt. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


ı Z. angew. Chem. 1901, 101. 

2 Zeitschr. analyt. Chem. 48 (1904), 444. 
8 Zeitschr. angew. Chem. 1890, 615. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 24 (1885), 328. 
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Tabelle 1. 
Titration in alkoholischer Lösung. 

j Nach PexsrieLo | KOH- |Nach BULLNBRIMER | Gefund. : 
H,SiF, | NH,OH-Lisung | Lösung | NaOH-Lösung | Fluor Mittel 
in ccm in ccm in cem | in ccm ing in g 

25 1.3 | _ | = | 0.1483 

25 1.8 _ | a 0.1488 | 
| 1.27 | — | _ 0.1426 | 0.1428 
25 1.23 =. = 0.1429 

25 7.29 | = =; 0.1481 

| 5 10.67 | = 0.1412 

25 _ 10.72 | a Ä 0.1419 | 

25 | = 10.64 | u 0.1408 }0.1411 
25 = 10.67 | = | 0.1412 | 

25 | — 10.60 _ | 0.1408 © 

25 — = | 9.11 0.1416 

25 = ery 9.12 0.1418 | 

25 — =; 9.07 0.1410 0.1415 
25 = [| 9.10 0.1414 

25 _ | - 9.12 0.1418 | 


Die Unterschiede zwischen den bei den einzelnen Bestimmungen 
nach derselben Methode gefundenen Fluoridwerten sind im all- 
gemeinen nur gering. Die Mittelwerte der Bestimmungen mit Kalium- 
und Natriumhydroxyd stimmen gut überein; sie ergeben nämlich 
0.1411 g und 0.1415 g Fluor. Der Mittelwert der Titration mit 
Ammoniumhydroxyd ist etwas höher, nämlich 0.1428 g. Dafs die 
Unterschiede zwischen diesen Mittelwerten durch graduelle Änderung 
der abgelesenen Übergangsfarbe bedingt sind, ergibt sich durch 
Vergleich dreier Titrationen, die nach Möglichkeit gleichzeitig aus- 
geführt wurden und bei denen die grölste Sorgfalt aufgewendet war, 
alle auf dieselbe Endfarbe zu titrieren. 

















Tabelle 2. 
Vergleich gleichzeitiger Titrationen in alkoholischer Lösung. 
Angew. Lösung Gefund. Fluor 
| in ccm ing 
Titration mit NH,OH | 1.2 0.1414 
> „ KOH 10.71 0.1418 


ra » NaOH 9.13 Ä 0.1419 
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Demnach scheint es, dafs die Ergebnisse bei der Neutralisation 
von Fluorkieselsäure praktisch nach allen drei Methoden dieselben 
sind. Es mufs jedoch betont werden, dafs alle einem gemeinschaft- 
lichen und konstanten Fehler unterworfen sind, der auf die Gegen- 
wart von Fluorwasserstoff neben Fluorkieselsäure zurückzuführen 
ist. Wenn die erstere Säure vorhanden ist, so wird dadurch der 
scheinbare Wert der letzteren erhöht. 

Mit diesen Titrationen in alkoholischer Lösung sind die Er- 
gebnisse zu vergleichen, die durch Titration in wässeriger Lösung 
erhalten wurden, wobei das Fluorsilikat vollständig in Fluorid ver- 
wandelt wurde. 

Die folgende Tabelle enthält die Werte: 





Tabelle 3. 
Titration von Fluorkieselsäure in wässeriger Lösung (nach Orrermann). 
I 
Angew. KOH- NaOH- | Gefund. Mittel 
H,SiF, | Lösung : Lösung | Fluor | atts 
in ccm in ccm in ccm | ing ing 
35.809 | = 0.1858 
25 | 30.8 | _ 0.1858 | er 
25 | 80.9 = 0.1858 | in 
25 80.79 — — | 0.1858 
25 — | 26.2 0.1857 
25 | _ ' 26.15 0.1855 
2 — 26.2 | 0.1857 
2 — 26.18 0.1854 
25 = 26.14 | 0.1854 


Es ist klar, dafs die Titration von Fluorkieselsäure in wässeriger 
Lösung mit Kalium- und Natriumhydroxyd übereinstimmende Resul- 
tate ergibt; der für Fluor gefundene Wert ist jedoch viel niedriger 
als bei Titration in alkoholischer Lösung. Dieses würde der Fall 
sein, wenn die Fluorkieselsäure Fluorwasserstoffsäure enthält, wie 
natürlich ist. 

Bei dem analytischen Verfahren, wo Siliciumfluorid in eine al- 
koholische Lösung von Kaliumfluorid eingeleitet wird, ist die Bildung 
von Fluorwasserstoffsäure auf ein Minimum beschränkt und demnach 
muls die Titration der bei dieser Umsetzung freigemachten Salzsäure 
genau der tatsächlich vorhandenen Fluormenge entsprechen. Wird 
jedoch das Siliciumfluorid anstatt in die alkoholische Kaliumchlorid- 

Z. anorg. Chem, Bd, 51. 11 
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lösung in Wasser eingeleitet, so ist es erforderlich, die Reaktions- 
produkte Fluorkieselsäure und Fluorwasserstofisiure zusammen bis 
zur Bildung von Alkalifluorid zu titrieren, damit der erhaltene Wert 
richtig sei. 

Die Einwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Fluorkieselsäure 
in wässeriger Lösung erweist sich als mit der von Natriumhydroxyd 
vergleichbar, und demnach ebenso mit der von Kaliumhydroxyd, 
obwohl die Hydrolyse des Fluorsilikats nicht ganz so vollständig zu 
sein scheint. In der Tabelle sind die Ergebnisse der vergleichenden 
Titrationen zusammengestellt. 


Tabelle 4. 

Angew. | NH,OH | Fluor, gef. durch Fluor, gef. durch 
H,SiF, | [1 cem=0.006547] | NH,OH NaOH 
in ccm | in cem | in g in g 

25 31.04 0.2080 | 0.2057 

25 Ä 31.00 | 0.2080 0.2057 

10 12.89 0.0811 0.0823 

10 12.42 0.0816 0.0823 

10 ; 12.42 | 0.0811 ' 0.0823 


1 


| 
Die folgende Gleichung stellt die Reaktion dar: 
6NH,OH + H,SiF, = 6NH,F + Si(OH), + 2H,O 


Wenn Siliciumfluorid in ammoniakhaltiges Wasser eingeleitet 
wird, wie in Liversivges Methode! zur Analyse von Fluoriden vor- 
geschlagen wurde, so findet offenbar fast vollständige Hydrolyse 
statt unter Bildung gefällter oder kolloidaler Kieselsäure nach der 
Gleichung: 

Sif, + 4NH,OH = 4NH,F + Si(OH),. 


Nach Liversivge kann Kaliumfluorsilikat durch Zusatz von 
Kaliumchlorid gefällt werden, nachdem die niedergeschlagene Kiesel- 
säure durch Erhitzen der ammoniakalischen Flüssigkeit in Lösung 
gebracht ist. Nach meiner Erfahrung ist es nie möglich gewesen, 
auf diese Weise alle Kieselsäure zu lösen und der durch Zusatz 
von Kaliumchlorid mit oder ohne Alkohol enthaltene Niederschlag 
scheint Kieselsäure zu sein, die aus ihrer kolloidalen Lösung durch 
Zusatz von Elektrolyten gefällt wird. 


1 Chem. News 24, 266. 
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Die Abscheiduug von Siliciumfluorid. 


Bezüglich der Fehlerquellen, die auf unvollständige Abscheidung 
und Sammlung des Siliciumfluorids zurückzuführen sind, haben wir 
die Aussagen der bereits erwähnten Chemiker. Die Wichtigkeit, 
das Fluorid in feinster Verteilung anzuwenden, Schwefelsäure von 
höchster Konzentration zu benutzen, die Schwefelsäuredämpfe, welche 
sich aus der Zersetzungsflasche entwickeln, in geeigneter Weise zu 
absorbieren und Quarz an Stelle der Kieselsäure bei der Zersetzung 
zu verwenden, ist von allen betont worden. Es sind verschiedene 
Formen von Apparaten verwendet worden und die Ergebnisse weichen 
stark voneinander ab, indem Fehler von 0.0010 bis 0.0050g bei 
der Bestimmung von Fluor durch Absorption und Wägung des 
Siliciumfluorids nicht ungewöhnlich sind. 

Beim Beginn der beschriebenen Untersuchung wurde zunächst 
festgestellt, welche Fehlergrenze zu erreichen ist bei der Anwendung 
eines einfachen Apparates und einer Schwefelsäure, die eine halbe 
Stunde lang bis zum Rauchen erhitzt war. Das entwickelte Silicium- 
fluorid wurde durch Absorption in einer alkoholischen Kaliumchlorid- 
lösung nach der Methode von PEnFIELD! bestimmt und die frei- 
gemachte Salzsäure mit Kaliumhydroxyd titriert. Der benutzte 
Apparat umfafste folgende Teile: 1. Apparat zur Reinigung des 
Luftstromes, bestehend aus einer Waschflasche mit Schwefelsäure 
und zwei grofsen Trockentürmen mit geschmolzenem Calciumchlorid 
unten und einer Schicht Natronkalk dariiber; 2. ein 100 ccm haltender 
Zersetzungskolben mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen, 
durch den ein Glasrohr vom Trockenzylinder auf den Boden des 
Kolbens ging, während ein anderes Rohr, welches von der Zer- 
setzungsflasche ausging, zu einem grolsen leeren U-Rohr führte, in 
dem alle Schwefelsäure, die aus dem Zersetzungskolben entwich, 
kondensiert werden sollte; 3. ein Absorptionssystem, verbunden mit 
dem äufseren Schenkel des U-Rohres zur Kondensation der Schwefel- 
säure, das dem von Buorx? beschriebenen sehr ähnlich war. Es 
bestand aus einem Probierrohr von 34cm Länge und 2cm Durch- 
messer, das einige Kubikzentimeter Quecksilber enthielt, in das ein 
Einleitungsrohr mit kapillarer Öffnung eintauchte. Das Reagenzrohr 
war im Winkel aufgestellt, um den Druck im System zu er- 
niedrigen. 

1 Amer. Chem. Journ. 1, 27. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 23 (1901), 825. : 
11* 
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Vor Ausführung der Bestimmung wurde der Apparat zuerst 
sorgfältig getrocknet und das Absorptionsrohr mit einer gesättigten 
Lösung von Kaliumchlorid im 50°/, Alkohol gefüllt; sodann wurde 
das zu analysierende Material, das auf einem Uhrglas abgewogen 
war, durch einen Trichter mit kurzem Hals in den Zersetzungs- 
kolben gebracht und mit seinem 15fachen Gewicht von geglühtem 
Quarz und 50ccm ausgekochter und im Exsikkator ausgekühlter 
Schwefelsäure versetzt. Der Zersetzungskolben wurde auf einer 
Eisenplatte erhitzt, und zwar in der Weise, dafs ein Gefäls mit 
Schwefelsäure, welches dieselbe Wärmemenge empfing wie der Zer- 
setzungskolben, eine Temperatur von 150° bis 160° hatte. Während 
des Erhitzens ging ein langsamer Luftstrom durch den Apparat. 
Bei der Reaktion im Zersetzungskolben entstand Fluorwasserstoff- 
säure, aus der sich bei Einwirkung auf das Siliciumdioxyd Silicium- 
fluorid bildete. In den Absorptionsröhren reagierte Siliciumfluorid 
auf Wasser nach der Gleichung: 


3SiF, + 4H,O = 2H,SiF, + SiO,H,. 


In Gegenwart von Kaliumchlorid und Alkohol wird die Fluor- 
kieselsäure als Kaliumfluorsilikat gefällt, wobei eine entsprechende 
Menge Salzsäure entsteht. 


H,SiF, + 2KCl = K,SiF, + 2HCI. 


Die Salzsäure titrierte man sodann mit einer Kaliumhydroxyd- 
lösung, wobei Cochenille als Indikator diente. Eine Reihe von Ver- 
suchen wurde in der angegebenen Weise mit gewöhnlichem pulveri- 
sierten Fluorit ausgeführt. Das Erhitzen wurde in jedem Falle 
länger als zwei Stunden fortgesetzt, worauf alle Gasblasen aus der 
Säurelösung verschwunden waren; hieran lälst sich nach FREsENnIUs! 
und OFFERMANN® das Ende der Zersetzung erkennen. 

Nach PENFIELD sind für die Zersetzung von 0.2 bis 1 g Fluorit 
zwei Stunden erforderlich. Nach FResEnrus sind zwei Stunden für 
0.1g, vier Stunden für 1.0g notwendig. 


(S. Tabelle 5, S. 165.) 


Die Ursache für die Abweichungen in den Resultaten und die 
bisweilen grofsen Fehler in der obigen Versuchsreihe war nicht fest- 


1 Zeitschr. analyt. Chem. 6, 190. 
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Tabelle 5. 

— — _ 
CaF Kiesel- | KOH | Fluor berechn. | Fluor | Fehler bez. 

Nr. ane siure | incem | in g gefund. | auf Fluor 
in g | ing | in g | (1 com = 0.01045 F) eh in g . in g e 
Zr ER ee ee fhe a 

1 0.5000 7.0 22.7 0.2432 0.2372 | —0.0060 

2 | 0.5000 | 1.0 | 22.56 0.2482 2 0.2857 | —0.0075 

3 | 0.5000 | 7.0 | 22.7 0.2432 0.2872 | —0.0060 

4 , 0.5000 7.0 23.15 02482 | oi | —0.0018 

5 0.5000 7.0 22.4 0.2482 0.2840 | —0.0092 

6 | 0.5000 10 | 21.7 0.2482 | 0.2277 | —0.0155 

7 0.5000 10: 22.0 0.2482 0.2299 | -0.0183 

8 . 0.5000 710 | am 0.2482 | 0.2267  —0.0165 

9 ' 05000 | 7.0 ! 225 | 0282 02851 | —0.0081 


anstellen, als die Versuche ausgeführt wurden. Es wird jedoch 
später über diesen Punkt gesprochen werden. 

Weiterhin wurden vollkommen klare schwachgrüne Fluorit- 
kristalle untersucht. Das gepulverte Mineral gab bei der Behand- 
lung mit Schwefelsäure die theoretische Menge von Calciumsulfat. 


he 6. 


| 
Fehler ' Zeit 
CaF, | KOH er Fluor | Gef. BER en ae 











Nr. in Fluor in | sone 
| in g | in com | in g | ing ing Stund. a 
(1 cem=0.01045 F) | | 

1 | 0.5000 | sur | oa ! om |-oo1s 8 |) 180 
a 0.5000 | 22.00 , 0.2482 0.229 -0.0133 6 | 160 
3 | 0.5000 81.77 0.2482 | 0.2274 | —0.0158 3.25 | 

4 0.5000 | 23.6 0.2482 | 0.2466 | —0.0084 6 

5 | 0.5000 | 22.15 0.2432 | 0.2314 |-0.0118 6 ae 
6 0.5000 | 22.19 0.2482 0.2318 -0.0114 , 6 

1! 0.5000 | 19.87 ' 0.2482 0.2014. —0.0418 | 6 

8 0.5000 | 162 | 0242 | 0.1692 -000 , 3 

9 | 0.5000 | 22.2 0.2482 , 0.2325 | —0.0107 | | ee 
10 | 0.5000 , 21.25 : 0.2432 | 0.2220 | -0.0212 | |} sie en 


Bei Versuch 1 dauerte das Erhitzen sechs Stunden bei 150 bis 
160°, bei Versuch 2 wurde das gepulverte Mineral mit Natrium- 
karbonat geschmolzen und das Gemisch in den Zersetzungskolben 
gebracht. Bei den Versuchen 2—8 liefs man die Temperatur auf 
180° Grad steigen, wobei das leere U-Rohr in eine Kältemischung 
von Salz und Eis eingetaucht wurde. Blindversuche zeigten, dals 
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unter diesen Umständen etwas Schwefelsäure mit überging. Bei 
den Versuchen 9 und 10 wurde die Säure zum Sieden erhitzt und 
dann abgekühlt, bevor der Luftstrom hindurchging. 

‚Der Einfluls gefällter Kieselsäure an Stelle von Quarzsand 
wurde sodann untersucht. Bei Versuch 1 war die Kieselsäure luft- 
trocken, bei 2 war sie stark geglüht: 


























Tabelle 7. 
Nr CaF, | Kieselsäure | KOH | Ber. Fluor |Gef.Fluor| Fehler in 
in g in g in ccm in g ing | Fluor in g 
1 0.5000 7.0 6.4 0.2432 | 0.0868 | 0.1764 
2 | 0.5000 1.0 21.2 0.2432 0.2215 | 0.0217 








Diese Versuche zeigen, dals die geringe Wassermenge in der 
lufttrockenen Kieselsäure grofse Fehler in der gefundenen Fluorid- 
menge bedingen kann; sie legen den Gedanken nahe, dals sogar die 
geringe Wassermenge, die bei der Reaktion zwischen Schwefel- 
säure, Fluorid und Kieselsäure auftritt, die Ursache von Störungen 
sein kann. 


Ein besonders für hohe Temperaturen geeigneter Apparat. 


Da die Versuche, bei denen die Zersetzung bei Temperaturen 
von 150 bis 160° erfolgte, nur wenig Erfolg hatte, wurde ein Ver- 
such gemacht, eine einfache und zweckmäfsige Form eines Apparates 
zu finden, in dem die saure Mischung bis zum Sieden erhitzt 


Lb 





werden konnte, um dadurch die Entfernung des Siliciumfluorids und 
seine Überführung in das Absorptionssystem zu erleichtern. Nach 
einer Reihe von Versuchen, die zu diesem Zwecke ausgeführt waren, 
erwies sich das folgende Modell als am besten geeignet. Ein Glas- 
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stopfen, hergestellt durch Ausziehen eines Glasrohres von 1 cm 
Durchmesser und Anschmelzen enger Glasröhren an beiden Enden 
wird in einen Kolben von 70 ccm Inhalt mit Seitenrohr eingeschliffen. 
An einem Ende ist ein Glashahn angeblasen, das andere Ende reicht 
bis auf den Boden des Kolbens und das Seitenrohr des Kolbens ist 
mit einer Voitflasche verschmolzen. Die Länge des Rohres zwischen 
den beiden Kolben beträgt 17cm, 12cm von der Voitflasche ent- 
fernt, ist es im rechten Winkel gebogen. Das aus der Voitflasche 
herausleitende Rohr steht in Verbindung mit einer grofsen leeren 
U-Röhre durch einen Gummistopfen. Ein anderes Rohr vom anderen 
Schenkel des U-Rohres geht in ein Schutzrohr mit Phosphorpent- 
oxyd. Eine Gummiverbindung vereinigt das Schutzrohr mit dem 
oben beschriebenen Absorptionsapparat. In Verbindung mit dem. 
letzteren ist ein Druckregulator, welcher aus einem T-Rohr besteht, 
dessen eine Öffnung durch einen Gummistopfen in ein Gefäls mit 
Quecksilber mündet, Die zweite Bohrung des Gummistopfens ist 
durch ein Glasrohr verschlossen, dafs im Quecksilber gehoben oder 
gesenkt werden kann. Die dritte Öffnung des 7-Rohres führt zu 
einer Saugpumpe. 

Vor der Ausführung einer Bestimmung ist der Apparat sorg- 
fältig zu trocknen. Die Spitze des Einleitungsrohres wird dann 
unter die Oberfläche des Quecksilbers im Absorptionsrohr gebracht 
und in dieses destilliertes Wasser eingefüllt, wobei darauf gesehen 
wird, dafs hinreichend Raum bleibt für die Erhöhung des Niveaus, 
wenn die Luftblasen in der Flüssigkeit aufsteigen. Sodann wird 
der Druckregulator mit dem Absorptionsrohr verbunden und so ein- 
gestellt, dafs eine Drucksteigerung im Apparat vermieden wird, 
dagegen kein merkliches Vakuum eintritt. Nachdem das U-Rohr in 
ein Gefäls mit kaltem Wasser eingetaucht und mit dem Schutzrohr 
verbunden ist, wird das Mineral mit ungefähr der dreifachen Menge 
Quarzpulver in den Zersetzungskolben gebracht. Sodann wird soviel 
Schwefelsäure in die Voitflasche gebracht, dafs das Einleitungsrohr 
vom Seitenansatz des Zersetzungskolbens verschlossen ist. Die zwei 
Flaschen werden so geneigt, das die Säure die Verbindungsröhren 
bis zur Biegung benetzt. Ungefähr 40 ccm Schwefelsäure und einige - 
Kapillarröhrchen von einem Millimeter Durchmesser, die Icm vom 
offenen Ende entfernt und am andern Ende verschlossen sind,! und 
zur Verhinderung des Stofsens dienen, werden in den Zersetzungs- 


! Scupper, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 113. 
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kolben gebracht, der Stopfen schnell aufgesetzt und mit einem 
Tropfen Schwefelsäure geschmiert. Die verwendete Säure war eine 
halbe Stunde gekocht worden und während des Erkaltens mit einem 
trockenen Luftstrom behandelt. Um den Hals der Flasche wird 
ein dünner Streifen Asbest gewickelt und nach dem Schliefsen des 
Hahnes erhitzt man den Kolben in einem Radiator, der oben mit 
einem Stück Asbestpappe verschlossen ist. 

Beim Erhitzen werden Gasblasen abgegeben, die feste Masse 
steigt an die Oberfläche und weiterhin zeigt sich eine ölige Schicht 
im oberen Teil des Kolbens und im Uberleitungsrohr. Beim Kochen 
wird diese Schicht durch einen weilsen Niederschlag ersetzt, der vor 
den Säuredämpfen zurückweicht. Der Erfolg der Bestimmung hängt, 
wie wir gefunden haben, von der Entfernung dieses Niederschlages 
ab. Wenn das Rohr, nachdem die Säuredämpfe hindurch gegangen 
sind, klar und durchscheinend ist, so ist die Zersetzung beendigt 
und nach .dem Öffnen des Hahnes wird der Zersetzungskolben auf 
75° abgekühlt, worauf ein gereinigter Luftstrom zuerst langsam und 
dann schneller durch den Apparat gesaugt wird. Zur Entfernung 
der letzten Spuren Siliciumtluorid sind etwa 6 1 Luft erforderlich. 

Dansets Vermutung,! dals der erwähnte Niederschlag ein Po- 
lymeres von Siliciumfluorid sei, scheint unbegründet zu sein. Viel 
wahrscheinlicher ist es, dafs dieses Produkt durch teilweise Hydro- 
lyse des Siliciumfluorids entsteht, welche durch das Wasser bewirkt 
wird, das sich bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf das Fluorid 
und SiO, wie erwähnt bildet. Der Vorgang der Bildung und der 
Hydrolyse von Siliciumfluorid wiederholt sich, bis das Wasser 
schliefslich in der kalten Säure der Voitflasche absorbiert ist. 

Wenn die saure Lösung vor vollständiger Zersetzung stölst, so 
kann etwas von dem Niederschlag aus der Röhre in die Voitflasche 
gelangen und dort unzersetzt bleiben. Das Stofsen macht es auch 
schwierig, die Säuredämpfe durch das Ableitungsrohr zu kochen. 
Aus diesem Grunde mufs das Rohr zwischen den beiden Flaschen 
so kurz wie möglich sein. Es wurden unzulängliche Resultate er- 
halten, wenn das Rohr um die Hälfte länger war als angegeben. 
- Wenn die Säure zum Zurücksteigen aus der Voitflasche neigt, so 
wird sie aufgehalten durch augenblickliches Öffnen des Hahnes, wo- 
durch das Vakuum aufgehoben wird. Wenn bei diesem Punkte des 
Versuches der Druckregulator nicht in geeigneter Weise eingestellt 


— -—— 


ı Z. anorg. Chem. 38, 257. 
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ist, so können Säuredämpfe durch den Apparat in das Absorptions- 
rohr gesaugt werden. Die Zersetzung ist in 15—-40 Minuten be- 
endet. Das Ableitungsrohr wird sodann ausgewaschen und die Ab- 
sorptionslösung in eine Flasche übergespült und mit Natriumhydroxyd ! 
aus einer Alkalibürette mit Phenolphthalein als Indikator titriert, 
nach der Methode von OFFERMANN, die oben an dritter Stelle er- 
wähnt ist. 
H,SiF, + 6NaOH = 6NaF + Si(OH), + 2H,0. 


Die folgenden Resultate wurden in der angegebenen Weise 
erhalten: 





Tabelle 8. 
| | | Gef. Fehler 
Nr. CaF: Quarz NaOH | Ber. Fluor por im Fluor 
in g | in g in cem © ing in g in g 
| (1 em miG 008188 F) 

1 | 0.8000 0.4 28.2 0.1459 ı 0.1444 | -0.0015 
2 0.8000 0.4 28.85 | 0.1459 | 0.1452 | — 0.0007 
3 | 0.8000 | * 0.4 28.34 , 0.1459 0.1451 — 0.0008 
4 | 0.2500 0.4 ' 23.5 ' 0.1215 0.1208 — 0.0012 
5 | 0.8000 0.4 | 283 ' 0.1459 | 0.1419 — 0.0010 
6 | 0.3000 0.4 | 28.87 | 0.1449 , 0.1458 | —0.0006 

NaF | | ; 
7 0.3000 0.4 26.2 01856 | 0.1842 : —0.0012 
s | 0.8000 0.4 26.44 0.1856 0.1855 - 0.0001 
9 | 0.3000 0.4 26.46 0.1356 0.1356 += — 0.0000 
10 | 0.8000 ' 0.4 26.8 0.1856 | 0.1347 —0.0009 
1 | 0.3000 0.4 26.84 , 0.1856 ' 0.1849 -0.0007 
12 | 0.8000 0.4 | 26.38 , 0.1856 0.1347 | -0.0009 

' geglühte | | | | 

| Kieselsäure _ 

13 | 0.8000 | 0.4 26.29 0.1356 0.1846 — 0.0010 

Quarz 
14 | 0.8000 0.4 | 26.8 0.1856 ° 0.1847 | —0.0009 


Ca = 40.1 Na = 28.04 F = 19 (Fehler — 0.0008) 


Mit dem oben beschriebenen Apparat, in dem die Schwefelsäure 
in der Zersetzungsflasche gekocht werden kann, geht das gebildete 
Siliciumfluorid schnell in das Absorptionssystem über. Irgendwelche 
Produkte der teilweisen Hydrolyse von Siliciumfluorid, die sich im 
Zersetzungskolben oder der Röhre bilden, werden schliefslich in 


ı Koster, Z. anorg. Chem. 41, 475. 


— 170 


Siliciumfluorid zurückverwandelt und man erhält regelmäßige Re- 
sultate von ziemlicher Genauigkeit. Bei allen oben erwähnten Ver- 
suchen mit Ausnahme von 6 und 14 wurden ungefähr 2 g Phosphor- 
pentoxyd in die Zersetzungsflasche hineingebracht zu dem Zwecke, 
das bei der Reaktion gebildete Wasser zurückzuhalten. Die Er- 
gebnisse der angeführten Versuche zeigen jedoch, dafs das Phosphor- 
pentoxyd keine wesentliche Wirkung ausübt. 

Bei drei Blindversuchen, wo die Säure in der Zersetzungsflasche 
bis zum Sieden erhitzt wurde, ergaben sich in jedem Falle Säure- 
mengen in der Absorptionslösung, die 0.0002g Fluor entsprechen. 
Die angeführten Resultate sind demnach mit diesem kleinen Fehler 
behaftet. 


New Haven, The Kent Chemical Laboratory of Yale University, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22, August 1906. 








Revision des Atomgewichtes von Kobalt. 


4. Mitteilung: 
Die Analyse von Kobaltchlorid. 
Von 
Grecory Pauu Baxter und FLETCHER. BARKER CoFFIN. } 


Vor einigen Jahren wurde das Atomgewicht des Kobalts in 
diesem Laboratorium durch Bestimmung der Verhältnisse von Kobalt- 
bromid zu Silber und zu Silberbromid? und von Kobaltbromid®, 
Kobaltchlorid* und Kobaltooxyd* zu Kobalt festgestellt. Aus diesen 
Untersuchungen ergab sich als wahrscheinlicher Wert für das Atom- 
gewicht des Kobalts die Zahl 58.995 (Ag = 107.930); die zufrieden- 
stellendsten Werte waren bei der Analyse von Kobaltbromid er- 
halten worden. — 

Die Bestimmung des Kobalts in Kobaltochlorid wurde durch 
Reduktion des Salzes im Wasserstoffstrom bewirkt. Da das Salz 
nicht im absolut reinen Zustande herzustellen war, so erwies 68 
sich ale notwendig, wegen der Verunreinigung Korrekturen anzu- 
bringen, so dafs zu jener Zeit dem erhaltenen Werte 59.074 nur 
geringe Bedeutung beigemessen wurde. 

Bei der vorliegenden Untersuchung hat es sich gezeigt, dafs 
man mit Hilfe der jetzt verwendbaren Quarzapparate das Salz in 


ı Ins Deutsche übertragen von J. Korper. 

* Rıcuarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 83 (1897), 115. 

3 Rıcsarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 34 (1899), 351. 

* Richarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 35 (1899), 61. 

5 Bei zwei Analysen wurde der Wert 59.044 gefunden unter der Annahme, 
dafs das Atomgewicht des Chlors 35.456 ist (Ag = 107.980). Neue Bestim- 
mungen in diesem Laboratorium von Ricuarps und We tts (Publications of the 
Carnegie Institution, No. 28, 1905) baben gezeigt, dafs der Wert der letzteren 
Konstanten in Wirklichkeit 35.473 beträgt. Diese Änderung im Atomgewicht 
des Chlors erhöht das Atomgewicht des Kobalts um 0.028. 
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grölserer Reinheit als vorher darstellen kann; und die Analyse 
dieses neuen Materiales bestätigte in befriedigender Weise die 
früheren Analysen von Kobaltobromid sowie den Zweifel an den 
früher beim Chlorid erhaltenen Zahlen. 


Reinigung der Materialien. 


Kobaltochlorid: Die einfachste Methode, Kobaltosalze von 
anderen Metallen zu befreien, ist nach früheren Feststellungen die 
Fallung von Purpureokobaltchlorid. Diese Substanz ist in kalter 
Salzsäure nur wenig löslich, dagegen leicht löslich in heisem Am- 
moniak. Sie wurde hergestellt durch mehrtägiges Durchleiten von 
Luft durch eine ammoniakalische Lösung von käuflichem Kobalt- 
chlorid und darauffolgenden Zusatz von überschüssiger Salzsäure. 
Das so gefällte Purpureochlorid wurde gesammelt und die Mutter- 
lauge möglichst vollständig durch Filtration in einem grofsen Gooch- 
tiegel entfernt. Es wurde sodann in heilsem, frisch destillierten 
Ammoniak aufgelöst und die Lösung in konzentrierte destillierte 
Chlorwasserstoffsäure hineinfiltriert. Nach dem Auswaschen mit 
Chlorwasserstofisiure wurde das Produkt wie.vorher auf einem Gooch- 
tiegel gesammelt. 

Die endgültige Reinigung bestand in dreimaligem Umkristalli- 
sieren des Amines aus einer Lösung in reinstem, frisch destilliertem 
Ammoniak in einer Platinschale und Filtration durch einen Platin- 
trichter in eine Quarzschale mit Chlorwasserstoffsäure, die mit 
Quarzkühler destilliert war. Wir trugen immer Sorge dafür, dafs 
in der Quarzschale überschüssige Salzsäure vorhanden war, während 
die saure Lösung niemals mit Platin in Berührung kam, da sie 
wahrscheinlich freies Chlor enthielt. Das Produkt der dritten Fällung 
wurde auf einem Wasserbad getrocknet und dann durch Erhitzen 
auf 200° im Quarztiegel in einem Luftbad in Kobaltchlorid und 
Ammoniumchlorid verwandelte Für den letzteren Zweck erwies 
Platin sich als ungeeignet, weil es während der Zersetzung des 
Amines etwas angegriffen wurde, während der Quarztiegel sein Ge- 
wicht nicht veränderte. Eine Temperatur, die zum Schmelzen des 
Amines ausreichte, wurde sorgfältig vermieden. Das noch im Ko- 
baltchlorid vorhandene Ammoniumchlorid wurde durch Erhitzen des 
Salzes in einem Strom von Chlorwasserstoffgas entfernt. Auch 
während dieser Operation wurde die Hitze nur sehr langsam ge- 
steigert, um Schmelzen des Salzes und dadurch bedingte Einschlüsse 
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von Ammoniumchlorid in geschmolzenem Kobaltchlorid zu ver- 
meiden.! Das in dieser Weise hergestellte Kobaltchlorid wurde als 
Probe I bezeichnet. : 

Für die Lösung der zweiten Kobaltochloridprobe wurde das 
Kobaltamin nach wenigstens einmaliger Auflösung in Ammoniak 
und Fällung mit Salzsäure in einem Dampfbade mit überschüssiger 
Schwefelsäure erhitzt, bis alles Chlor und aller Chlorwasserstoff 
ausgetrieben war. Das so hergestellte Kobaltosulfat wurde dann in 
Wasser gelöst, die Lösung filtriert und ein grofser Überschuls von 
Ammoniak hinzugefügt. Um das Kobalt von Alkalien und Kiesel- 
säure zu befreien, elektrolysierten wir diese ammoniakalische Lösung 
in einer Platinschale, wobei ein Platindraht als Anode, die Schale 
als Kathode diente. Den Kobaltniederschlag wuschen wir sorgfältig 
mit reinem Wasser und lösten ihn in Chlorwasserstoffsäure, die durch 
einen Quarzkühler frisch destilliert war. Nach dem Eindampfen 
der Lösung zur Kristallisation wurde das Produkt zweimal um- 
kristallisiert. Bei der dritten Kristallisation trockneten wir das Salz 
in einer Zentrifuge, wobei Platingoochtiegel als Körbe und Platin- 
tiegel zur Aufnahme der Flüssigkeit dienten. Jede Spur des etwa 
bei der Elektrolyse im Kobalt eingeschlossenen Sulfates wurde wirk- 
sam in dieser Weise entfernt, denn schon die Mutterlauge von der 
zweiten Kristallisation gab bei der Prüfung keine Reaktion auf 
Sulfate. 

Nachdem die Oberflächenfeuchtigkeit in einem Exsikkator über 
Kaliumhydroxyd entfernt war, wurde das Salz in einem Achatmörser 
gepulvert und in einer Platinschale im Luftbad erhitzt, um das 
Kristallwasser zu entfernen. Die ersten Wassermoleküle gehen 
unter 50° fort und wenn man die Temperatur nicht höher steigert, 
ist es möglich, das Schmelzen des Salzes zu vermeiden. Von 
Ricuarps® ist gezeigt worden, dals ein in dieser Weise getrocknetes 
Salz in Form eines Skeletts zurückbleibt, welches die Entfernung 
des Wassers aus den innersten Teilen ermöglicht, während, wenn 
Schmelzen beim Trocknen eintritt, ein Teil des ursprünglichen Salzes 
in eine undurchdringliche Schicht von wasserfreiem Salz einge- 
schlossen wird, so dafs weiteres Entweichen von Wasser unmöglich 
ist. Aufser bei den Analysen 3 und 11 vertrieben wir das zu- 
rückbleibende Kristallwasser beim schliefslichen Erhitzen des Kobalt- 





1 Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 194. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 194. 


— 114 — 


chlorids in einem trockenen Strom von Stickstoff und Chlorwasser- 
stoffgas. Auch hier blieb die Temperatur zuerst so niedrig, dafs 
das Salz nicht schmolz. Nachdem scheinbar alles Wasser ver- 
trieben war, steigerten wir die Temperatur auf 400°. Bei den 
Analysen 3 und 11 wurde alles Wasser im Luftbade entfernt. 

Silber: Reines Silber stellten wir in der in diesem Labora- 
torium üblichen Weise folgendermafsen dar: Zu einer verdünnten 
Silbernitratlösung setzten wir überschüssige Chlorwasserstoffsäure, 
schüttelten das entstehende Silberchlorid mehrfach mit reinem 
Wasser und reduzierten es dann zu metallischem Silber durch eine 
Lösung von Natriumhydroxyd und Invertzucker. Nach sorgfältigem 
Auswaschen des Metalles mit Wasser wurde es auf Kohle mit dem 
Gebläse geschmolzen und die Stücke durch Abreiben mit Sand und 
Ätzen mit Salpetersäure gereinigt. Sodann wurden sie in frisch 
destillierter Salpetersäure gelöst, worauf die überschüssige Salpeter- 
säure durch gleichfalls frisch destilliertes Ammoniak neutralisiert 
und das Metall sodann mit Ammoniumformiat gefällt wurde, das 
aus frisch destillierter Ameisensäure hergestellt war. Nachdem das 
Silber mit reinem Wasser ammoniakfrei gewaschen war, wurde es 
wieder in einem Kalkschiffchen vor dem Gebläse geschmolzen. Die 
Silberstücke reinigten wir dann mit Salpetersäure und wuschen sie 
mit Wasser. Schliefslich wurde das Silber elektrolytisch gefällt, 
wobei ein Teil desselben Anode war, während ein Stück reinstes 
Silber als Kathode benutzt wurde und eine konzentrierte Lösung eines 
der Silberstücke als Elektrolyt diente. Die elektrolytisch gefällten 
Kristalle wurden mit Wasser und Ammoniak gewaschen, getrocknet 
und auf einem Schiffchen von reinem Kalk in einem Porzellanrohre 
in elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff geschmolzen. Die ge- 
schmolzenen Massen wurden mit einer feinen Säge in Stücke ge- 
eigneter Gröfse geschnitten und mehrfach mit verdünnter Salpeter- 
säure gereinigt, bis die Säure nicht mehr auf Eisen reagierte, von 
dem Spuren von der Säge auf die Oberfläche des Silbers gelangt 
waren. Die Stücke waren aufserdem mit Ammoniak und Wasser 
gereinigt, an der Luft getrocknet und dann auf 300° im Vakuum 
erhitzt und abgekühlt. Sie wurden aufbewahrt in einem Exsikkator 
mit Kaliumhydroxyd. 


Analysenmethode. 


Das in einem Platinschiffchen enthaltene Kobaltchlorid wurde 
zuerst in einem Strom von Chlorwasserstoffsäuregas in einem Hart- 
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glasrohr erhitzt. Ein von Dr. M. A. Hives für die Untersuchung 
über das Atomgewicht des Kadmiums! und Mangans? hergestellter 
Apparat, der aus zwei Reihen Türmen bestand, die entweder reinen 
trockenen Chlorwasserstoff, Stickstoff oder Luft lieferten, wurde für 
diese Untersuchung freundlichst zur Verfügung gestellt. Den Chlor- 
wasserstoff erzeugten wir durch Eintropfen konzentrierter Schwefel- 
säure in konzentrierte Chlorwasserstoffsäure, trockneten ihn durch 
fünf Türme, die mit Perlen gefüllt waren, welche mit konzentrierter 
Schwefelsäure befeuchtet waren. Stickstoff bereiteten wir durch 
Überleiten eines Gemisches von Luft mit überschüssigem Ammoniak 
über erhitzte Rollen von Kupfergaze. Er wurde von Ammoniak 
befreit und weiter gereinigt durch Leiten durch drei Flaschen mit 
verdünnter Schwefelsäure und einen Turm mit Perlen, die mit 
Silbernitratlösung befeuchtet waren, zur Entfernung der Schwefel- 
verbindungen, die von den Gummiverbindungen aus den Anfangs- 
teilen des Apparates aufgenommen sein konnten. Zur Trocknung 
ging das Gas durch einen Turm mit festem Kaliumhydroxyd, dann 
durch drei Türme mit schwefelsäurefeuchten Perlen und schliefslich 
durch ein Rohr mit sublimiertem Phosphorpentoxyd. Die Luft wurde 
gereinigt durch einen Turm mit festem Kaliumhydroxyd, dann durch 
vier Türme mit Perlen, die mit konzentrierter Schwefelsäure be- 
feuchtet waren und schliefslich durch ein Rohr mit Phosphor- 
pentoxyd. 

Bei vorläufigen Versuchen, wo Kobaltochlorid in einer Atmos- 
phäre von Chlorwasserstoffgas geschmolzen war, legierte sich das 
Platinschiffchen, welches das Salz enthielt, an der Oberfläche immer 
beträchtlich mit metallischem Kobalt. Diese Erscheinung wurde 
wahrscheinlich durch teilweise Dissoziation des Kobaltchloriddampfes 
bedingt, der sich immer in beträchtlicher Menge bildete, wenn das 
Salz kaum zum Schmelzen erhitzt wurde. Es war möglich, eine 
Temperatur von 400° zu erreichen, ohne dieser Schwierigkeit zu 
begegnen und deswegen wurde diese Temperatur bei der Herstellung 
aller Proben für die Analyse verwendet, obwohl das Salz hierbei 
nicht geschmolzen war. 

Zuerst wurde das Salz sehr schwach in einem Chlorwasserstoff- 
strom mit wenig Stickstoff zusammen erhitzt, bis der gréfsere Teil 
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1 Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 222. — Baxter, 
Hmzs und Frevert, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 770. 
® Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906). 
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von Ammoniumchlorid und Wasser ausgetrieben war, ohne dafs das 
Salz schmolz. Sodann erhöhten wir die Temperatur und hielten sie 
schliefslich wenigstens eine Stunde, gewöhnlich aber länger auf 400°. 
Nach Beendigung des Erhitzens wurde das Gemisch von Stickstoff 
und Chlorwasserstoff durch Stickstoff ersetzt und dieser wieder durch 
Luft, worauf das Schiffchen in das Wägegläschen gebracht wurde, 
ohne dafs es mit der feuchten Luft in Berührung kam. Dies erfolgte 
mit Hilfe des Füllapparates, der für ähnliche Zwecke bei vielen 
Atomgewichtsbestimmungen in diesem Laboratorium gedient hat.! 

Das Wägegläschen mit dem Schiffchen und Salz wurde, nach- 
dem es eine Zeitlang im Exsikkator neben der Wage gestanden hatte, 
gewogen. Dann wurde das Schiffchen in eine Flasche mit 250 ccm 
reinem Wasser gebracht und das Wägegläschen ausgespült, worauf 
das Waschwasser der Lösung in der Flasche hinzugefügt wurde. 
Eine Spur unlöslichen Rückstandes sammelten wir durch Filtration 
der Lösung durch ein dünnes Filter in die mit Glasstopfen versehene 
Fallungsflasche. Das Filter wurde in einem gewogenen Platintiegel 
verbrannt. Dieser Rückstand, der hauptsächlich aus Kobaltoxyd 
bestand, betrug nie mehr als 2 bis 10mg. Bei den Analysen 1, 2, 
9 und 10 wurde eine geringe Gewichtszunahme des Schiffchens 
durch beginnende Dissoziation des Salzes und Bildung einer Legie- 
rung im Schiffchen beobachtet. Die Zunahme betrug nur 0.05 mg 
bei den Analysen 1 und 9, 0.66 mg bei den Analysen 2 und 10. — 
In diesen Fällen wurde das Gewicht des Schiffchens nach dem Lösen 
des Kobaltchlorids in Wasser, Waschen und Trocknen bei 100° be- 
stimmt und für die Berechnung benutzt. Diese zwei Analysen 
gaben Werte, die im wesentlichen mit denen der übrigen über- 
einstimmen. 

Aus dem korrigierten Gewicht des Kobaltchlorids liefs sich sehr 
nahezu die erforderliche Menge des reinen Silbers berechnen. Dies 
wurde ausgewogen und in frisch destillierter Salpetersäure, die mit 
der gleichen Menge Wasser verdünnt war, in einem kleinen mit 
Kugelsäule zur Vermeidung von Verlusten durch Spritzen versehenen 
Kolben gelöst. Nach dem Verdünnen der Lösung mit dem gleichen 
Volumen Wasser wurden die nitrosen Dämpfe durch schwaches Er- 
hitzen ausgetrieben. Dann wurde die Silbernitratlösung, nachdem 
sie auf etwa 1°/, verdünnt war, langsam unter fortdauerndem Um- 
rühren in die Lösung von Kobaltchlorid gegossen, die in der Fäl- 


1 Rıoaaeps und Parker, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 














lungsflasche auf die gleiche Konzentration gebracht war, worauf 
der Kolben eine Zeitlang geschüttelt wurde. Fällung und darauf 
folgende Filtration des Silberchlorids wurden in einem Raum aus 
rotem Glas ausgeführt. 

Nachdem die Lösung etwa zwei Tage unter gelegentlichem 
Schütteln gestanden hatte und die oben stehende Flüssigkeit fast 
vollkommen klar geworden war, wurden Teile von 25ccm der Lösung 
mit 7/,5 n.-Lésung von Silbernitrat und Kaliumchlorid im Nephelo- 
meter! auf Überschufs von Chlor oder Silber geprüft, und wenn 
erforderlich, wurde entweder Silbernitrat- oder Kaliumchloridlösung 
von bekanntem Gehalt zugesetzt und das Schütteln und Prüfen 
wiederholt, bis die Silber- und Chlormenge äquivalent war. Die 
Prüfungslösungen brachten wir immer in den Fällungskolben zurück, 
da sie merkliche Mengen von Silberchlorid enthielten. Das Gewicht 
des schliefslich erhaltenen Silberchlorids wurde mit Rücksicht auf 
die neueingeführten Mengen korrigiert. 

Nachdem der genaue Endpunkt gefunden war, wurde ungefähr 
1/,98 überschüssiges Silbernitrat zugefügt, um möglichst vollständige 
Fällung des Silberchlorids zu bewirken. Dann wurde die Flasche 
wieder geschüttelt und blieb bis zur völligen Klärung stehen. Der 
Silberchloridniederschlag wurde auf einem Goochtiegel gesammelt, 
nachdem er mehreremal mit einer verdünnten Lösung von Silber- 
nitrat und schlisfslich zehnmal mit reinem Wasser gewaschen war. 
Dann wurde er in einem elektrischen Ofen fünf Stunden lang auf 
180° erhitzt, im Exsikkator abgekühlt und gewogen. 

Um die noch vorhandene Feuchtigkeit im getrockneten Silberchlo- 
rid zu bestimmen, brachten wir es jedesmal so vollständig wie möglich 
in einen Porzellantiegel, wogen es, schmolzen es hierauf durch Er- 
hitzen des kleinen bedeckten Tiegels in einem grofsen Tiegel und 
wogen nochmals. 

Obwohl das Filtrat und die silbernitrathaltigen Waschwässer 
fast frei von gelöstem Silberchlorid waren, enthielten die reinen 
Waschwässer merkliche Mengen dieses Stoffes. Das in dem Filtrat 
und den Waschwässern gelöste Silberchlorid bestimmten wir durch 
Vergleich mit einer Chloridlösung von bekanntem Gehalt im Nephelo- 
meter. Es ist neuerdings in diesem Laboratorium von RIcHARDS 
und STÄHLER gefunden worden, dafs man genauere Resultate erhält, 
wenn die Lösung zuerst mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 





ı Rıouanps und Werıs, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
Z. anorg. Chem. Bd. ol. 12 
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und dann unmittelbar vor der Prüfung angesäuert wird.! Dies Ver- 
fahren wurde bei den meisten Analysen eingehalten. Die Prüfung 
fand kurz nach der Filtration statt, so dals die suspendierten Teile 
nicht Zeit hatten, sich abzusetzen. 

Nachdem Filtrat und Waschwässer auf gelöstes Silberchlorid 
untersucht waren, filtrierten wir sie durch ein dünnes Filter, um 
eine geringe Menge von mechanisch aus dem Goochtiegel losge- 
rissenem Asbest zu sammeln. Das Filter wurde mit Ammoniak aus- 
gewaschen, um das §ilbernitrat zu lösen, das sich eventuell darauf 
befand und das bei der Nephelometerprobe bestimmt war; sodann 
wurde es in einem gewogenen Platintiegel geglüht. 

Für den gröfsten Teil der Untersuchung kam eine kurzarmige 
Troemnerwage zur Anwendung, die bei einer Belastung von 50g 
bis auf !/,,mg empfindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte 
wurden dreimal sorgfältig bis auf !/, mg geeicht und für keinen 
andern Zweck benutzt. Die Wägungen erfolgten durch Substitution 
mit Gegengewichten, die den zu wägenden Gegenständen nach Mög- 
lichkeit gleich waren. 

Um die wirkliche Vakuumkorrektion für Kobaltochlorid an- 
wenden zu können, bestimmte Herr Dr. M. A. Hines gleichzeitig 
mit der analogen Untersuchung über Mangan die Dichte dieses 
Stoffes. Das Salz wurde zuerst in einem Platinschiffchen im Strom 
von Chlorwasserstoffgas geschmolzen und dann das verdrängte Toluol 
in dem früher beschriebenen Pyknometer bestimmt.? 

Dichte von CoC],. 


Dichte des Toluols = 0.86166. 
Gew. von CoCl, Gew. d. verdrängten Toluols Dichte von CoCl, 





im Vakuum im Vakuum 25°/ 4° 
4.8719 g 1,2522 g 8.852 
4.6520 1.1991 a. j 3.343 

Mittel: 3.348 


Die folgenden Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 
Kobaltchlorid: + 0.000215; Silber: — 0.000029, Silberchlorid, 
+ 0.000073. 

Ein Beweis für die Reinheit des Silbers und das Fehlen merk- 
licher Okklusion durch das Silberchlorid erhält man aus der Be- 
ziehung zwischen der bei den Titrationen verbrauchten Silbermengen 
und dem gefundenen Silberchlorid. Im ganzen ergaben 29.46524 g 


1 Ricwarps, Amer. Chem. Journ. 35 (1906), 512. 
? Baxter und Hmes, Amer. Chem. Journ. 81 (1904), 220. 
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Silber, 39.14905 g Silberchlorid, was einem Verhältnis von 100.000: 
182.865 entspricht. Ricnarps und Weuıs fanden dies Verhältnis 
100.000:182.867. 

Es soll nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dals der 
beobachtete Wert für das Atomgewicht des Kobalts zu niedrig aus- 
gefallen sein würde, wenn das aus dem Amin hergestellte Salz nach 
dem Erhitzen noch merkliche Mengen von Ammoniumchlorid ent- 
halten hätte. Wenn andererseits das aus dem kristallisierten Salz 
hergestellte Chlorid Spuren von Wasser enthielt, so mülste das 
Resultat zu hoch werden. Das. Mittel aller Werte, die mit einem 
Salz aus dem. Amin erhalten wurden, ist 58.995, während das 
Mittel der Werte mit einem Salz aus dem kristallisierten Chlorid 
58.998 ist. Die sehr geringe Differenz zwischen diesen Werten liegt 
innerhalb der Fehler der Bestimmungen. Offenbar war das Salz 
in allen Fällen frei von Ammoniumchlorid und Wasser. Das fast 
vollständige Fehlen von Ammoniumchlorid ergab sich auch aus zwei 
Versuchen, bei denen das Amin in einem Chlorwasserstoffstrom in 
der gewöhnlichen Weise erhitzt, das entstehende Produkt dann in 
Wasser gelöst und das Kobalt mit ammoniakfreiem Natriumhydroxyd 
gefällt wurde. In einem Falle wurde bei Anwendung von 1.76g 
Kobaltchlorid in der filtrierten Lösung bei Prüfung mit NessLE&Rs 
Reagenz 0.00025g Ammoniumchlorid, im andern Falle in 2.19g 
Kobaltchlorid 0.00005g Ammoniumchlorid gefunden. Diese Ver- 
unreinigung würde das beobachtete Atomgewicht um 0.004 im ersten 
Falle und nur um 0.001 im zweiten Falle erniedrigt haben. Der 
Mittelwert 0.008 ist genau der Unterschied zwischen den Mittel- 
werten der beiden Materialproben. Wird diese Korrektion bei den 
Analysen angebracht, wo das Kobaltamin zur Verwendung kam, so 
steigt der Mittelwert von Reihe 1 und Reihe 2 auf 58.998, eine 
Änderung, die zu vernachlässigen ist. 

Einerlei, ob diese Korrektion angewendet wird oder nicht, der 
Mittelwert von Reihe 1 und 2 bestätigt sehr gut den Wert 58.995, 
der früher durch Analyse des Bromides erhalten wurde Demnach 
kann für das Atomgewicht von Kobalt, wie früher, die Zahl 59.00, 
bezogen auf Silber gleich 107.930, angenommen werden. 

Dem „Cyrus M. Warren Fund for Research in Havard Uni- 
versity‘ sind wir für viele Platin-, Quarz- und andere Gefässe zu 
Dank verpflichtet. 

Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College, 10. Aug. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1906, 
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Über die Kaustizierung von Natriumkarbonat und Kalium- 
karbonat mit Kalk. 
Von 
M. Le Buanc und K. Novorrf. 
Mit 1 Figur im Text. 


Obzwar die Kaustizierung einen so wichtigen Prozefs der 
chemischen Technik darstellt und die Klagen über den unvollständigen 
Verlauf der Reaktion nicht verstummen wollen, finden sich doch in 
der Literatur wissenschaftliche Untersuchungen dieses Gegenstandes 
nur ganz spärlich. Einer älteren Arbeit von Lunee und Scamm, ! 
welche nur rein experimentelle Tatsachen ohne theoretische Be- 
urteilung enthält, folgten erst im verflossenen Jahre die Abhand- 
lungen von Lucas? (aus dem Nachlafs von BopLANDER), in welchen 
der Kaustizierungsvorgang physikalisch-chemischen Betrachtungen 
unterworfen wurde. 

Wir selbst hatten bereits vor drei Jahren die Aufgabe in An- 
griff genommen, den erwähnten Vorgang eingehend zu untersuchen. 
Aus der Reaktionsgleichung Na,CO, + Ca(OH), + 2NaOH + CaCO, 
ergibt sich, da Ca(OH), und CaCO, als Bodenkörper vorhanden sind, 
= Y . Diese Konstante lafst 
sich auch theoretisch aus den Löslichkeiten bzw. Löslichkeitsprodukten 


die Gleichgewichtsbedingung X = 


bei der entsprechenden Temperatur berechnen: K = A, wenn k, = 


Ca” .(OH)?, %, = Ca”.CO,” die Löslichkeitsprodukte bedeuten. Be- 
zeichnen wir die Löslichkeiten der Ca-Verbindungen durch Legon, 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 3286. 
* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 186 und Zeitschr. angew. Chem. 18 Il, 
(1905), 1187. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 18 
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und Losco,, so berechnen sich daraus die Löslichkeitsprodukte fol- 
gendermalsen: 

Ca’ = ls OH’ = LcaoH, : Ca” = CO,” = Lecaco, 
also 





k, _ 4L’caom, 


4 
ky L?caco, 


Hierbei ist noch die unvollständige Dissoziation des Calcium- 
hydroxyds zu berücksichtigen; sie ergibt sich bei 0° aus den von 
ARRHENIUS! zusammengestellten Gefrierpunktsbestimmungen zu 0.80. 
Bei 100° ist sie aus Siedepunktsbestimmungen nicht zu ermitteln 
wegen der Kleinheit der Siedepunktserhöhung. Da auch die Leitfähig- 
keit infolge ungenügender Grundlagen uns hierbei im Stiche läfst, so 
müssen wir zurzeit von der Bestimmung der Konstanten für diese 
Temperatur absehen. Bemerkt sei nur noch, dafs nach Heroun? 
der Dissoziationsgrad bei höherer Temperatur kleiner sein soll. Die 
Dissoziation des CaCO, nehmen wir als vollständig an, doch ist bei 
diesem Salze ein anderer Umstand in Betracht zu ziehen; es ist in 
wässeriger Lösung bekanntlich stark hydrolytisch gespalten, daher 
ergibt sich aus seiner Löslichkeit in reinem Wasser ohne Berück- 
sichtigung der Hydrolyse nicht der richtige Wert für die CO,”-Kon- 
zentration. Um ihn zu erhalten, mufs der Grad der Hydrolyse 
bekannt sein. | 


Bestimmung der Hydrolyse des CaC0,.® 


Über den Grad der Hydrolyse von CaCO, liegen nur wenig 
Anhaltspunkte vor. BODLÄNDER * ist rein rechnerisch auf zwei ver- 
schiedenen Wegen zu ziemlich gut übereinstimmenden Werten für 
die Hydrolyse von BaCO, und CaCO, (für letzteres 80°/, und 83°/,) 
gelangt. Einen geeigneten Weg zur experimentellen quantitativen 
Bestimmung der hydrolytischen Spaltung der Erdalkalikarbonate haben 
GARDNER und GERASSIMOFF® eingeschlagen. Sie bestimmten nämlich 
die Leitfähigkeiten gesättigter BaCO,-Lösungen in verdünnten Natron- 
laugen, wobei sie die Konzentration der letzteren so lange steigerten, 
bis der auf das BaCO, entfallende Leitfähigkeitszuwachs konstant 


1 Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 631. 

2 Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 419. 

° Die experimentellen Bestimmungen wurden von Herrn Rusixsteın aus- 
geführt. 

* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 23. _ 

5 Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 359. 
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blieb, d. h. die Hydrolyse durch die genügend hohe OH’-Konzen- 
tration vollständig zurückgedrängt war. Wir bedienten uns aulser 
dieser Methode noch der direkten gewichtsanalytischen Bestimmung, 
bei höherer Temperatur kam nur letztere in Betracht. 

Zu den Leitfähigkeitsmessungen wurde eine Zelle nach BörTtser ! 
mit unplatinierten Pt-Elektroden verwendet. Das Leitfähigkeits- 
wasser zeigte x, = 0.44.10% und x, = 0.68.10°. Das Leit- 
fahigkeitsgefafs wurde in einem Thermostaten von 18° C geschüttelt 
und während der Messungen in demselben auf einem besonderen 
Halter vertikal aufgehängt. Die Aufgüsse der Lösungsmittel wurden 
so oft gewechselt, bis sich die Leitfähigkeit der gesättigten Lösung 
nicht mehr änderte. 

Nachdem die Leitfähigkeitsbestimmung in einer reinen wässe- 
rigen BaCO,-Lösung gute Übereinstimmung mit den Resultaten von 
GARDNER und ÜGERABSIMOFF ergeben hatte, wurden zunächst die 
Leitfähigkeiten rein. wässeriger gesättigter Lösungen von Kalzit und 
kalt gefälltem CaCO, untersucht. Bei Kalzit ergaben sich für 
x .. 10% die Werte: 27.55, 27.51, 27.42, 27.69, 27.59, 27.56, 27.72, 
27.77, 27.89, im Mittel 27.63 und nach Abzug der sp. Leitfähigkeit 
des Wassers: x. = 26.95.10 — KonurauscHh? finde x,., = 
26.67.10. Bei gefälltem CaCO, wurde gefunden für x,.. 10°: 
29.13, 29.19, 29.25, 29.31, 29.37 28.10, im Mittel 29.06, abzüglich 
der sp. Leitfähigkeit des Wassers: x,. = 28.38.10, nach KonL- 
RAUSCH %,, = 28.28.10. Es herrscht also zwischen unseren und 
den Konurausonschen Werten eine befriedigende Übereinstimmung. 

Die kohlensäurefreien Na0OH-Lösungen wurden nach dem Ver- 
fahren von PauL? in gulseisernen Flaschen bereitet, indem in 
kohlensäurefreies Wasser in Wasserstofiatmosphäre Na-Metall ein- 
getragen wurde. Durch Titration mit Methylorange und Phenol- 
phtalein konnte kein Karbonat nachgewiesen werden. * 

Die Konzentration der angewandten Laugen wurde von etwa 
0.0001n. bis zu 0.004 n. gesteigert; die Resultate sind aus der 
Tabelle 1 ersichtlich. 

Zu diesen und allen folgenden Versuchen wurde nur Kalzit (klare 
Kristalle von Doppelspat) verwendet. Die ziemlich grofsen Schwankungen 
der letzen Werte sind wohl auf die relativ grolse Leitfähigkeit der 


ı Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 531. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 237. 
8 Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 109. 
* Köster, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 134. 
13* 
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Tabelle 1. | 
18°C | 
«10° .10° 
ie x(NaOH +CaCO,) i xCaCO, 

| Mittelwerte 
84.41 52.90 bis 52.95 52.91 | 18.50 
206.58 217.58 ,, 217.62 217.60 11.07 
215.80 | 288.88 ,, 284.86 284.84 9.04 
400.48 | 407.86 ,, 407.42 407.40 6.97 
509.47 514.89 ,, 515.96 515.42 N Mittelwert 
696.29 701.48 ,, 708.70 102.56 6.27 6.11 


Wenn für Aw !/, Ca” = 51.46, 1/, CO,” = 60.0 gesetzt wird, so berechnet 
sich aus dem Wert xcsco, = 8.11-10°° die Löslichkeit zu 2.74 mg CaCO, pro 11. 


konzentrierteren Natronlaugen im Vergleich zu dem auf das Kalzit 
entfallenden Leitfähigkeitsantel und die damit verknüpfte Un- 
genauigkeit zurückzuführen. 


Aus diesen Messungen können 
wir nun ohne weiteres das Lös- 
lichkeitsprodukt des nicht hydro- 
lysierten CaCO, berechnen. Es 
ergibt sich aus dem Mittel der 
beiden letzten Werte (Tabelle 1) 
x. = 6.11 10° eine Löslichkeit 
von 2.74 mg CaCO, in 11. 

Wie schon vorhin erwähnt, 
wurden auch rein analytische Lös- 
lichkeitsbestimmungen gemacht, 
sowohl in reinem Wasser wie in 
Natronlauge verschiedener Konzen- 
tration bei 18° und 95°—100° C. 
Die Sättigung geschah in einer ca. 
8 bis 4 1 fassenden Nickelschale, 
welche sich in einer grdfseren mit 
Öl beschickten Eisenschale befand. 
Über die Nickelschale war eine 
Glocke aus Nickelblech gestülpt, 


deren unterer Teil in das Öl tauchte. An passenden Stellen der 
Glocke waren Öffnungen für einen Rührer mit Hg-Verschlufs, Ther- 
mometer, Heberohr, Zu- und Ab-Leitungsrohr für CO,-freie Luft an- 
gebracht (siehe Figur), Das Ableitungsrohr diente unter Umständen 
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als Rickflufskiihler. Die in diesem Apparat unter sorgfältigem 
CO,-Ausschlufs gesättigten CaCO,-Lösungen wurden klar abgehebert 
und zur Sicherseit noch filtriert, mit überschüssiger Salzsäure ver- 
setzt und eingeengt. Nach Neutralisation mit Ammoniak wurde 
dann in üblicher Weise der Kalk als Oxalat gefällt und als CaO 
bestimmt. Zu jeder Analyse wurden 6—10 1 der gesättigten Lösung 
verwendet. Die Temperatur von 95—100°C wurde durch Anheizen 
des Ölbades erzeugt. Die Filtration der bei dieser Temperatur ge- 
sättigten Lösungen geschah auf einem Heifswassertrichter. Bei 
Zimmertemperatur konnte von ungesättigten und übersättigten 
Lösungen ausgegangen werden; es stellte sich derselbe Endzustand 
her. Über Einzelheiten gibt die Tabelle 2 Aufschlufs. 

















Tabelle 2. 
Löslichkeit von CaCO, in mg pro 11 Hy drolyse 
bei 18°C | bei 95—100° C | 
Mittelw. Mittelw. 
in reinem Wasser in reinem Wasser 
12.6 12.8 12.9 12.8 20.5 20.9 20.7 | 
in ca. 0.0001 n. NaOH in ca. 0.0001 n. NaOH | | 
8.7 87 88 87 9.4 98 96 | | 
in ca. 0.001 n. NaOH | in ca. 0.001 n. NaOH 
41 4.1 4.3 6.9 6.8 6.9 | 
in ca. 0.01 n. NaOH 4.2 in ca. 0.01 n. NaOH | | 
13 42 4.3 | 55 59 5.2 | 67% | 12% 
Tabelle 8. 
| Löslichkeit des CaCO, in mg in I | | Hydrolyse 
ee ES FAR Er 
berechnet 
’ » -L 
Temp. | in reinem in: NaOH: Leung | aus der aus der 
Wasser aus d. Leit- | direkte Be- | Leitfühig- direkten 
fähigk. ber. | stimmung keit Bestimmung 





Mittelwert 8.5 





SEE rer) EEE EEE, 
18°C 128 2.7 | 4.2 80°, 67% 
95-100°C 20.7 | 5.7 _ 12%, 


Aus der Tabelle 3, in der die auf beiden Wegen erhaltenen 
Resultate und die daraus berechneten Werte der Hydrolyse neben- 
einander stehen, ist zu ersehen, dafs in Anbetracht der erheblichen 
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Fehlerquellen die Übereinstimmung zur Not befriedigend genannt 
werden darf. Was die von anderen Forschern für die Löslichkeit 
von CaCO, in reinem Wasser gefundenen Werte betrifft, so sei auf 
die Zusammenstellung in Aszscs Handbuch II, 2, 157 verwiesen. 


Berechnung der Gleichgewichtskonstanten. 


Wir können nun zur theoretischen Berechnung der Gleich- 


.I3 
gewichtskonstanten für 18° C nach der Formel K = er 
CaCO, 
schreiten, wobei durch L’csco, die Löslichkeit des nicht hydroly- 


sierten CaCO, bezeichnet wird; die Berechnung für 100° ist leider, 
wie schon angedeutet, infolge mangelnder Kenntnis des Dissoziations- 
grades von Calciumhydroxyd nicht ausführbar. 

Die Löslichkeit des CaO in reinem Wasser wurde schon mehr- 
fach, jedoch mit schwankendem Resultat bestimmt.! Wir benutzen 
die von D’ANSELMES ? gefundenen Werte, wonach 11 bei 18° 1.19 g 
CaO (extrapoliert) enthält. Wir bekommen somit, wenn wir den 
bei 0° bestimmten Dissoziationsgrad des Calciumhydroxyds für 18° 
annehmen: 


K,= Br 7 
7107 


Ohne Berücksichtigung der Hydrolyse ergibt sich ein erheblich 
verschiedener Wert: 


4 [0.30 er 
(Too 
Kaustizierungsversuche. 


Diese Versuche umfassen die Gleichgewichtsbestimmungen der 
Kaustizierung von 1, 2, 3n Soda- und Pottasche-Lösungen mit Kalk. 
Wir suchten zumeist das Gleichgewicht von beiden Seiten zu 
erreichen, indem wir einerseits die Alkalikarbonat-Lösungen mit 


ee —— ae | 


1 zZ. f. Elektroch. 11 (1905). 420. 
? Bull. soc. chim. Paris [3] 29 (1904), 986. 
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überschüssigem CaO, andererseits das gelöste Alkalihydroxyd mit über- 
schüssigem CaCO, versetzten und so lange schüttelten, bis sich die 
Zusammensetzung der Lösung nicht mehr änderte. Die Soda- und 
Pottasche-Laugen wurden aus reinen Präparaten pro analysi von 
Merck hergestellt. Auch das verwendete Ca-Karbonat war ein ge- 
fälltes reines Salz pro analysi von Merox, enthielt jedoch ca. 0.1°/, 
CaSO,. CaO wurde aus diesem CaCO, durch Glühen in Pt-Gefälsen 
gewonnen. 

Die Herstellung der CO,-freien NaOH-Lösungen geschah ohne 
grofse Schwierigkeiten nach dem schon erwähnten Verfahren von 
Pau. Bei Kalilauge bot jedoch dieser Weg wegen der Heftigkeit 
der Reaktion Schwierigkeiten, so dafs wir schliefslich folgenden ein- 
schlugen: Die karbonathaltige Kalilauge wurde mit etwas mehr 
Barytwasser, als dem Karbonatgehalt entsprach, versetzt, erhitzt, 
nach 24 Stunden die klare Flüssigkeit vom Niederschlag abfiltriert 
und das in Lösung befindliche Ba mit wenig überschüssiger Schwefel- 
säure ausgefallt. Nach wiederholter Filtration erhielten wir eine 
Lauge, die nur noch 0.2 °/, Karbonat nebst 0.3 °/, Sulfat und Spuren 
Ba enthielt. Diese Operation geschah natürlich unter Ausschlufs 
von CO, in Wasserstoffatmosphäre. Bei den 2 und 3n Alkalilaugen 
konnten wir einfacher in der Art verfahren, dafs wir die mit Alko- 
hol gereinigten käuflichen Präparate nach mehrfachem Abspülen 
mit CO,-freiem Wasser in einem solchen Wasser in Wasserstoff- 
atmosphäre lösten; sie lieferten Laugen mit nur 1.5—2.0 °/, Karbo- 
nat, die für unsere Zwecke genügten. 

Da das Gleichgewicht im allgemeinen von der Temperatur ab- 
hängig ist, so dehnten wir unsere Untersuchungen auf verschiedene 
Temperaturen aus. Bei den Na-Verbindungen kamen aulser Zimmer- 
temperatur (20—25° Temperaturen von 60°, 100°, 150°C in An- 
wendung, bei den Kaliverbindungen Zimmertemperatur und 100°C. 
Diese Temperaturen wurden teils in Wasserthermostaten, teils in 
Luftbädern erzeugt; auf grofse Konstanz der Temperatur brauchte 
keine Rücksicht genommen zu werden. Was die Reaktionsgefälse 
anbelangt, so mulste Glas wegen seiner Löslichkeit in Alkali aus- 
geschlossen werden, und es wurden Eisenbomben mit Deckel von 
150—200 ccm Inhalt verwendet. Bei einigen Versuchen gelangten auch 
mit Silber gelötete Nickel-Erlenmeyerkölbchen mit eingeschliffenen 
Eisenstopfen zur Verwendung, beide Arten von Gefälsen mit gutem 
Erfolg. Die beschickten Gefälse wurden an einer horizontalen Welle 
des Thermostaten senkrecht zu dieser angebracht, so dals bei Um- 
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drehung der Welle für gutes Schütteln gesorgt war. Im einzelnen 
wurde wie folgt verfahren: Die Bomben wurden mit Lösung 
und einem Überschufs von 20—80°/, an CaO bzw. mit über- 
schüssigem CaCO, beschickt und in den Thermostaten eingelegt. ! 
Nach bestimmten Zeiten wurden die Bomben aus dem Thermostaten 
genommen, eventuell möglichst rasch abgekühlt, ihr Inhalt schnell 
filtriert und analysiert. 

Die Analyse der kaustizierten Laugen geschah mittels der 
titrimetrischen Methode von CL. WINKLER, indem zunächst die Ge- 
samtalkalität mit Salzsäure und Methylorange, dann in einer anderen 
Probe nach Fällung des Karbonats durch BaCl, der Hydroxydgehalt 
mit Oxalsäure bzw. Salzsäure und Phenolphtalein bestimmt wurde. 
Diese Methode lieferte bei den konzentrierteren Lösungen bei ge- 
nügendem Uberschusse an BaCl, ?2 befriedigende Resultate. Bei 
0.1 n. Lösungen wurde sie jedoch für unsere Zwecke unbrauchbar. 
Wir suchten zunächst den Übelstand in der Anwendung der zwei 
verschiedenen Indikatoren und trachteten diesen Fehler dadurch 
auszuscheiden, dafs wir einerseits die Säurelösung mit beiden Indi- 
katoren auf Ba(OH),-Lésung einstellten und so für jeden Indikator 
einen besonderen Normalfaktor bestimmten, andererseits überhaupt die 
Anwendung von Methylorange vermieden und die Gesamtalkali- 
bestimmung nach Zufügung überschüssiger titrierter Salzsäure und 
Auskochen der Kohlensäure durch Rücktitration mittels Barytwasser 
unter Anwendung von Phenolphtalein vornahmen. Der in letzterer 
Weise ermittelte Neutralisationspunkt in karbonathaltigen Laugen 
stimmte mit demjenigen, welcher sich aus Leitfähigkeitsbestimmungen 
ergab, vorzüglich überein. Es zeigte sich jedoch bald, dafs der 
Fehler nicht in der Gesamtalkalibestimmung, sondern in der OH- 
Bestimmung lag. Aus einem bisher unerklärten Grunde wird nämlich 
die sonst ganz neutrale BaCl,-Lösung durch Zufügung von Na,CO,, 
wobei BaCO, ausfällt, sauer; nur bei geringen Na,CO,-Konzen- 
trationen tritt infolge der verzögerten BaCO,-Ausfällung alkalische 
Reaktion auf (Tabelle 4). 

Demzufolge wurde natürlich bei der OH-Bestimmung immer etwas 
weniger Säure verbraucht als es dem tatsächlichen Hydroxydgehalt 


1 Ist der Thermostat ein Luftbad, so empfiehlt es sich, falls bei 100°C 
gearbeitet;wird, die Bomben in siedendem Wasser vorzuwärmen und erst dann 
in das Luftbad einzulegen. 

» Köster, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 127. — Novotny, Z. f. Elektroch. 
11 (1905), 435. 
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Tabelle 4. (ST.) 


Zu den einzelnen Lösungen wurde stets soviel 2n. BaCl,-Lösung zugesetzt, 
dafs nach Ausfällung der CO,” noch ein Überschufs von 10ccm 2n. BaCl, 
verblieb. 








Zusammensetzung | Aussehen der Lösung |Hinzugefügte 
der Lösung nach Zufügung von Menge von 











Nr 0.05 n. Bemerkun 
FR ee BaCl, und Phenol- | BaOH), e 
H,O |0.1n.Na,CO, phtalein incem | 
1000| 1 bleibt rot a 
2 | 98 | 2 wird allmähl. farblos | 2 Tropfen gm 
8 | 97 8 8 E 
9 ” I a) 
4 | 96 4 farblos Ä 0.2 ccm | 3 ai 
5 | 95 5 ei | 0.28 re 
6; 90 10 = 0.80 E 28 
7 | 80 20 s . 0.82 525 
8 | 70 80 ‘ | 0.85 g's § 
9 ' 60 40 N 0.40 | Ic 
10 . 50 50 : . 0.40 3 E 
1 40 | | > 0.40 
12:0 100 | Rn 0.38 | 3 3 
13*| 90 ; 10 = | 0.85 | A ‘eo 


1 Mit 0.8 ccm HCl bis farblos titriert. 

? Bei diesem Versuche wurde ein Uberschufs von 20 cem 2n. BaCl, 
verwendet. 
der Lauge entsprach, und deshalb auch der Karbonatgehalt höher 
gefunden, wie besonders deutlich folgende Tabelle zeigt: 














Tabelle 4a. (M.) 
| 
Zu einer Mischung von 20 ccm 0.1n. | Mittels der Titration | 
Ba(OH), +25 cem 0.1n. KC] wurden | nach Wınzıer ergab = nig ens 

verschiedene Mengen K,CO, zugesetzt, | sich der Karbonat- | 
so dafs der Karbonatgehalt betrug in °/, gehalt zu °/, | 

0 0.8 +0.8 

1 2.1 +1.1 

1 2.1 +1.1 

1 2.3 +1.3 

5 6.1 +1.1 

5 5.8 +0.8 


Infolge der durch diese Erscheinungen, die noch näher ver- 
folgt werden sollen, bedingten Unsicherheit verzichteten wir auf die 
Untersuchungen in 0.1 n. Lösungen. 


Die Ausbeute ist durch das Verhältnis 


und in Prozenten ausgedrückt. 
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Versuchsresultate. 


Gesamtalk 


den nachstehenden Tabellen geordnet. 
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Sp 
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Versuchs- 
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Tabelle 5. 
100 cem n. Na,CO, + 4g CaO. 


Temp. Dauer Ausbeute 
in °C in Jy 
Zimmertemp. 

20—25 85 Tage 98.8 
20—25 50 98.8 
20—25 111 98.8 
20—25 42 98.8 
60 8 99.3 

60 7 99.1 

100 1 Stunde 99.1 
100 8 99.1 
100 17 98.9 
100 20 98.8 
100 20 98.7 
100 40 99.2 
150 2 99.5 
150 5 99.1 

Tabelle 6. 
100 ccm n. NaOH + 2 g CaCO,. 

Zimmertemp. 42 Tage 98.8 
60 2 99.6 

60 7 98.8 
100 2 Stunden 99.8 
100 8 99.6 
100 17 99.0 
100 17 99.1 
100 17 99.0 
150 2 99.1 
150 4 99.2 


um nt GE eye ee 


uae - bestimmt 


Die Versuche wurden durchgeführt 
von den Herren Müneı (M), Spanrer (Sp), v. Starrzxy (St), WESTIN 
(W) und dem einen von uns (N). Die Versuchsergebnisse sind in 


Mittel- 


wert 


98.8 


99.1 


98.9 


99.3 








oe, |) ar 


Tabelle 7. 
100 com 2n. Na,CO, + 8 g CaO. 
Versuche- Temp. Dauer Ausbeute Mittel- 
nummer in °C in 9, wert 
1 Zimmertemp. 35 Tage 96.7 
2 % 50 97.2 ' 
8 a 111 97.2 ane 
4. 60 3 97.2 
5 60 1 97.3 | ue 
6 100 1 Std. 97.8 
7 100 8 97.1 one 
8 100 4 96.7 
9 100 4 96.9 96.8 
10 100 8 Tage 96.7 
11 150 2 Std. 97.2 
12 150 5 97.1 ee 
Tabelle 8. 
100 ccm 2 n. NaOH + 4 g CaCO,. 
1 60 2 Tage 98.1 
2 60 1 98.1 en 
8 100 2 Std. 97.2 97.4 
4 100 4 97.5 : 
5 100 14 97.6 
6 100 14 97.4 
7 100 44 97.5 
8 100 8 Tage 97.0 
9 100 8 97.0 u 
10 150 2 Std. "97.5 
11 150 4 . 97.1 his 
Tabelle 9. 
100 ccm 3 n. Na,CO, + 12g CaO. 
1 Zimmertemp. 50 Tage 92.4 
2 a 112 98.6 93.6 
8 60 8 93.6 3 
4 60 6 93.6 eee 
5 100 8 Std. 93.6 63.7 
6 100 10 93.8 ; 
1 100 20 93.4 
8 100 20 93.3 93.3 
9 100 5 Tage 93.8 
10 150 2 Std. 93.2 g 
11 150 5 98.3 Bu 
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Tabelle 10. 
100 cem 8 n. NaOH + 6 g CaCO,. 
Versuchs- Temp. Dauer Ausbeute Mittel- 
nummer in °C in °/, wert 
N 1 60 2 Tage 96.8 Ä 
2 60 7 96.6 ae 
8 100 8 Std. 95.2 
4 100 10 95.6 
St 5 100 20 94.4 
6 100 20 94.3 
1 100 4 Tage 93.9 
8 100 4 98.7 > 
N 9 150 2 Std. 94.3 
10 150 5 98.4 93.4 
Tabelle 11. 
100 ccm n. K,CO, + 4g CaO. 
WwW 1 Zimmertemp. 42 Tage 98.1 98.1 
M 2 100 16 Std. 98.8 
8 100 86 98.8 
4 100 1200 - 98.8 ya 
5 100 120 98.6 
Tabelle 12. 
100 cem n. KOH + 2 g CaCO,. 
WwW 1 Zimmertemp. 42 Tage 98.2 98.2 
M 2 100 20 Std. 98.8 
8 100 20 98.7 
4 100 24 98.6 Beet 
5 100 24 98.8 
Tabelle 13. 
100 cem 2 n. K,CO, + 8g CaO. 
WwW 1 100 4 Std. 97.4 
2 100 6 97.4 97.3 
8 100 ; 24 97.2 
Tabelle 14. 
100 cem 2n. KOH + 4g CaCO,. 
Ww 1 100 4 Std. 97.4 
2 100 6 97.4 97.4 
3 100 24 97.8 | 
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Tabelle 15. 
100 cem 8 n. K,CO, + 12 g CaO. 
Versuchs- Temp. Dauer Ausbeute Mittel 
nummer in °C in %, wert 
Ww 1 Zimmertemp. 40 Tage 91.4 
2 eR 60 92.1 
8 100 4 Std. 87.5 
4 100 8 91.8 
5 100 24 92.5 92.5 
Tabelle 16. 
100 ccm 3n. KOH + 6 g CaCO,. 
WwW 1 Zimmertemp. 40 Tage 97.0 
2 5; 60 95.4 
3 100 4 Std. 92.9 
4 100 8 92.6 
5 100 24 92.2 92.2 
Tabelle 17. 
Ausgegangen Temp. NaOH-Mol Na,CO,-Mol C*na0H Ausbeute 
von ca. in °C in 11 in 11 ~ Cna,C0, in J, 
Cna0H Cna,CO, 
n. Na,CO, Zimmertemp. 0.9849 0.0061 159 98.8 
5 e 0.9687 0.0059 159 98.8 
n. NaOH = 1.0476 0.0065 169 98.8 
n. Na,CO, 60 0.9974 0.0085 284 99.8 
2 60 1.0074 0.0045 226 99.1 
n. NaOH 60 1.0100 0.0020 510 99.6 
gi 60 0.9974 0.0059 169 98.8 
n. Na,CO, 100 0.9974 0.0047 212 99.1 
* 100 0.9999 0.0046 217 99.1 
n. NaOH 100 1.0174 0.0019 545 99.6 
, 100 1.0048 0.0022 459 99.6 
n. Na,CO, 150 0.9989 0.0026 899 99.5 
. 150 1.0038 0.0048 210 99.1 
n. NaOH 150 1.0447 0.0047 282 99.1 
R 150 1.0888 0.0055 196 99.2 
2n. Na,CO, 100 2.0068 0.0224 180 97.8 
ss 100 2.0068 0.0802 133 97.1 
2Na0H 100 1.9378 0.0284 132 97.2 
rt 100 1.9648 0.0255 151 97.5 
2n. Na,CO, 150 2.0150 0.0286 142 97.2 
pr 150 2.0185 0.0804 184 97.1 
2Na0H 150 1.9240 0.0252 147 97.5 
7 150 1.9215 0.0288 128 97.1 
3 n. Na,CO, 150 2.8984 0.1056 19 98.2 
x, 150 2.9180 0.1052 8i 98.3 
Sn. NaOH 150 2.8047 0.0999 19 93.4 





Ausgegangen Temp. KOH-Mol K,CO,-Mol C'KOH Ausbeute 

von ca. in °C in 11] in 11 CK,CO, in °/, 
CKOH Cx,Co, 

n. K,CO, Zimmertemp. 0.9600 0.0093 99 98.1 
n. KOH ss 1.0148 0.0096 107 98.2 
n. K,CO, 100 0.9880 0.0060 162 98.8 
n. KOH 100 0.9870 0.0065 150 98.7 
2n.K,CO, 100 1.8952 0.0252 148 97.4 
sp 100 2.0223 0.0289 142 97.2 
2n. KOH 100 1.9636 0.0266 145 97.4 
a 100 2.0285 0.0280 146 97.8 
3 n. K,CO, 100 2.8413 0.1152 10 92.5 
8 n. KOH 100 2.8880 0.1229 68 92.2 


— 


—— 


Tabelle 18. 








Dafs die Ausbeuten sich mit steigender Konzentration des 
Karbonatgehaltes verschlechtern, wie aus den Tabellen 5 bis 16 er- 
sichtlich ist, war eigentlich vorauszusehen, da in der Gleichung 
g = OH 
~ CO,” 
demzufolge die CO,”-Konzentration mit steigender Konzentration 
nicht proportional mit OH’, sondern proportional dem Quadrat 

OH 
Gesamtalkali 
der OH verschoben wird. Es zeigt sich aber, dals nicht nur die 
Ausbeute, sondern auch das Gleichgewicht selbst mit steigender 
Konzentration einen Rückgang erleidet, was sich besonders merklich 
macht durch die Abnahme der Gleichgewichtskonstanten bei den 
3 n. Lösungen in den Tabellen 17 und 18, denen die Versuche von 
Novotny, MÖNDEL und Westin zugrunde liegen. Die Berechnung 
dieser Konstanten in derartig konzentrierten Lösungen und ohne 
Berücksichtigung der Dissoziation ist ja eigentlich unzulässig; sie 
soll nur den grofsen Unterschied gegenüber der aus der Löslichkeit 
berechneten theoretischen Konstanten zeigen, der bei Berücksichti- 
gung der unvollkommenen Dissoziation wohl nur gröfser, nicht 
kleiner würde. 

Die Abweichung von der Theorie erscheint zwar stark, wenn 
man die Gleichgewichtskonstanten ins Auge fast, jedoch gering, 
wenn man berücksichtigt, dafs z. B. bei den 1 n. Lösungen eine 
Verschiebung der Ausbeute von 99°/, auf 99.99 °/, genügt, um die 
Abweichung verschwinden zu lassen. Ob bei ganz verdünnten Lösungen 
die Ausbeute praktisch = 100°/, wird, muls dahingestellt bleiben. 


die OH’-Konzentration sich im Quadrat befindet und 


wachsen mufs, wodurch das Verhältnis: zuungunsten 








— 1% 


Vorläufige Versuche bei 0.1 n. Lösungen haben keine sicheren An- 
haltspunkte für eine derartige Steigerung ergeben. 

Man könnte noch daran denken, dals sich bei der Umsetzung 
von Karbonat mit Kalk eine viel löslichere CaCO,-Modifikation als 
die bisher bekannten Modifikationen bildet, wie es Lucas (l. c.) an- 
nimmt, man hat jedoch keinen Grund für die Annahme bei der 
entgegengesetzten Umsetzung von Lauge mit gefälltem CaCO,, und 
da wir meistens von beiden Seiten zu denselben Ausbeuten gelangt 
sind, so mufs auch die erste Annahme als unzulässig verworfen 
werden. 

Um den Einflufs der verschiedenen Löslichkeit des Kalzits und 
Aragonits auf das Gleichgewicht zu prüfen, wurde bei den Ver- 
suchen Tabelle 5 Nr. 10 und Tabelle 6 Nr. 8 je 0.5 g Kalzit von 
vornherein zugesetzt, in den Versuchen Tabelle 5 Nr. 11 und 
Tabelle 6 Nr. 7 je 0.5 g Aragonit. Es fand keine merkliche Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes statt. 

Über den Einflufs der Temperatur geben uns besonders die 
Tabellen 5 bis 12 Aufschlufs; eine mit Sicherheit nachweisbare Ver- 
schiebung der Ausbeute ist nicht festzustellen, die Schwankungen 
gehen kaum über die Versuchsfehler hinaus. Nur bei In. K,CO,- 
Lösungen ist eine kleine Verbesserung mit steigender Temperatur 
erkennbar. Jedenfalls können wir aus unseren experimentellen Er- 
gebnissen schlielsen, dafs die Wärmetönung der in Betracht kommen- 
den Reaktionen sich nicht viel von Null unterscheidet. 

Wir möchten jetzt kurz auf einen Vergleich unserer Resultate 
mit den von andern Forschern gefundenen eingehen und haben zu 
diesem Zweck eine Zusammenstellung in Tabelle 19 und 20 gemacht. 


Tabelle 19. 

Versuche von Lunae: Unsere Versuche 
.100°C Ausbeute in °/, Ausbeute in °/, 100°C 
5°, Na,CO, 99.0 99.2 99.8! 98.9% n. Na,CO, 

105. & 97.2 97.4 97.4 96.9 2n „ 
16,, 5, 93.7 94.0 93.7 93.6 3n. „ 

150° C 150° C 
10°, Na,CO, 97.06 97.5 97.2 2n. Na,CO, 
1G yh cigste 95.4 94.8 93.3 3n ,, 


! Mittel aus den Versuchen von NovornY. 
® Mittel aus den Versuchen der anderen Herren. 
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Tabelle 20. 
Versuche von Lucas: Unsere Versuche: 

Norma- Ausbeute in °/, Ausbeute in °, 
lität 18°C 25°C Zimmertemp. 100°C 

8 89.0 92.68 (92.1) _ 92.8 

2.5 90.4 94.42 

2 92.7 94.14 97.8 

1.5 98.8 98.87 

1 94.4 98.1 98.8 


Daraus ist ersichtlich, dafs eine gute Übereinstimmung mit 
Lunge und ScaMmip (l.c.) besteht, was beweist, dafs die genannten 
Herren in der kurzen Versuchsdauer (1 Stunde) tatsächlich zu 
Gleichgewichten gelangt waren. Nur die Werte in der letzten Reihe 
weichen stärker ab. Hingegen zeigen unsere bei Kali erhaltenen 
Werte ganz beträchtliche Abweichungen von den von Lucas (I c.) 
veröffentlichten. Wir erhielten für normale Lösung bei Zimmer- 
temperatur (20—25°) eine Ausbeute von 98.1 °/,, also eine erheblich 
höhere als die von Lucas bei 18°C. Nach der kleinen Steigerung, 
welche die Ausbeute der 1.5 n. Lösung bei 25° gegenüber 18° bei 
Lucas zeigt, ist es auch nach den Lucasschen Versuchen nicht an- 
zunehmen, dals die 1 n. Lösung ein so gewaltiges Anwachsen der 
Ausbeute mit der Temperaturerhöhung auf 25° erfahren würde. 
Im übrigen ist zu betonen, dafs unsere Versuche bei 1 n. 
Lösungen überhaupt eine nur ganz geringe Erhöhung der Ausbeute 
bei einer Temperaturerhöhung von Zimmertemperatur auf 100° 
zeigen. Bei 38 n. Lösungen haben wir bei Zimmertemperatur nicht 
das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht, sind jedoch von Kar- 
bonat ausgehend zu 92.1°/, Ausbeute gelangt, während bei 100° 
das Gleichgewicht bei 92.3 °/, liegt. Daraus folgt, dafs das Gleich- 
gewicht bei niederer Temperatur keinesfalls tiefer liegen kann als 
bei höherer. Den Grund für die erheblichen Abweichungen müssen 
wir darin sehen, dafs Lucas bei seinen Bestimmungen nicht den 
Gleichgewichtszustand erreicht hat. Denn aus seiner Abhandlung 
ist nicht mit Sicherheit zu ersehen, dals er zu den angegebenen 
Werten von beiden Seiten gelangt ist; eine darauf bezügliche Be- 
merkung ist unverständlich. Auch die Angaben über die Konzen- 


1 AufS. 1041 in der Lucasschen Arbeit wird betreffs einer 6 n. K(OH)K,CO,- 
Lösung, welche zunächst mit Strontiumoxydhydrat kaustiziert und dann wieder 
bei 25° mit CaCO, karbonisiert wurde, auf ein Resultat der Tabelle 2 hin- 
gewiesen. Tabelle 2 enthält die Versuche von Luxer. Aber auch in der 
vielleicht in Betracht kommenden Tabelle 4 findet man die betreffenden 
Zahlen nicht. 
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tration der Versuchslaugen sind ziemlich unbestimmt, denn rechnet 
man nach den in den Tabellen angegebenen Molekularkonzentrationen 
die Äquivalentkonzentrationen nach, so kommt man besonders bei 
den konzentrierteren Lösungen zu viel niedrigeren Werten als sie 
in der ersten Spalte angegeben sind. Die Tabellen 17 und 18 
lassen erkennen, dafs es sich bei unseren Versuchen bei Feststellung 
der Gesamtkonzentration um Schwankungen von nur selten über 
1 °/, handelte, wogegen die Konzentrationen bei Lucas eine auf- 
fallend regelmäfsige Verschiebung von ca. 16°/, aufweisen, so dafs 
dieser Unterschied schon in den Grenzen der verschiedenen an- 
gewandten Versuchskonzentrationen liegt. 


Technische Betrachtungen. 


Wie schon eingangs erwähnt wurde, hat der untersuchte Vor- 
gang in der Technik eine sehr ausgedehnte Verwendung gefunden, 
Um Verdampfungskosten zu sparen, war man seit langem bemüht, 
möglichst konzentrierte Karbonatlaugen der Kaustizierung zu unter- 
werfen, doch erhielt man dabei schlechtere Ausbeuten in Überein- 
stimmung mit unseren Gleichgewichtsbestimmungen. Da erschienen 
in den Jahren 1877 bis 1879 mehrere Patente: PasneuL (Engl. P. 
Nr. 4144, 1877; Nr. 2208, 1878; Deutsch. P. Nr. 3580) — WeLLs 
(Engl. P. Nr 3803, 1879) — Menzıes (Engl. P. Nr. 3804, 1879) 
(Lunge: Handb. d. Sodaindustrie II., Aufl. 2. S. 643) über die Kau- 
stizierung unter Druck, unter denen das Parneuusche hervorgehoben 
sei. PARNELL behauptet, bei einem Druck von 2.5 bis 3 Atm. und 
4 bis 6stündiger Versuchsdauer Laugen vom spez. Gewicht 1.20 
(mehr als 3 n.) zu über 96°/, kaustizieren zu können, während die 
Technik bis dahin selbst bei Laugen von nur 1.10 spez. Gewicht 
(ca. 2 n.) nicht höher als zu 92°/, gelangt war (Lunex l.c.), Ob- 
wohl dieses Patentverfahren sich nicht bewährt hatte, nahm im 
Jahre 1882 HrRsBerts ein englisches Patent Nr. 3577 ebenfalls auf 
Kaustizierung unter Druck. Später nahm derselbe ein deutsches 
Patent (Nr. 34492) auf Kaustizierung unter Druckverminderung. 

Um in diese Wirrnis Licht zu bringen, kaustizierten Lunge 
und Sonmm in der schon erwähnten Arbeit Sodalaugen in ge- 
schlossenen Kupferröhren bei 150°C und fanden, dafs der Druck 
keinen merklichen Hinflufs auf die Ausbeute ausübt. Auch unsere 
Ergebnisse beweisen, dafs weder die erhöhte Temperatur noch der 
relativ geringe Druck, welcher unter diesen Umständen sich bei 

Z. anorg. Chem. Bd, öl. 14 
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reinem Wasser auf über 4 Atm. stellen würde, das Gleichgewicht 
beeinflussen. Dies ist auch ganz einleuchtend, denn es könnten 
hier nur Drucke, welche eine merkbare Volumänderung herbeizu- 
führen imstande sind, eine Verschiebung des Gleichgewichtes ver- 
ursachen. 

Selbst im Jahre 1898 wurde noch ein DRP. Nr. 99344 von 
Bacon genommen, welcher bei der Kaustizierung mittels Strontium- 
hydrates unter Druck vorteilhafte Ausbeuten erzielen wollte Von 
weiteren Patenten seien zunächst die amerikanischen Patente 
Nr. 604670, 1897 von F. B. Srrunz und Nr. 605102, 1897 von 
W. F. Jossıns (HöLstıne: Fortschritte in der Fabrikation der an- 
organischen Säuren, der Alkalien usw. S. 390, 391) erwähnt, die 
durch die Form der Kaustizierungsgefälse und zweckdienliches 
Dampfeinblasen eine möglichst gute Rührung zu bewerkstelligen 
bemüht sind. Im DRP. Nr. 81923, 1894 sucht H. NEVENDoRF durch 
Vorkaustizieren der Karbonatlaugen mit schon verwendetem Kalk- 
schlamme und nachfolgendem Zuendekaustizieren mit frischem CaO 
eine gute Ausnützung des Kalkes und eine möglichst rasche und 
weitgehende Umsetzung zu erzielen. 

Über den Wert der oben erwähnten Patente kann man sich leicht 
ein Urteil bilden. Dals eine Drucksteigerung auf 3 Atm. für die 
Ausbeute ohne Bedeutung ist, haben wir bereits hervorgehoben, und 
wir müssen es für ausgeschlossen halten, bei 3 bis 4 n. Lösungen 
eine Ausbeute von 96°/,, wie PARNELL sie erhalten haben will, zu 
erzielen, da wir bei nur 3n. Lösungen das Gleichgewicht bei 100° bei 
93.3 °/, Ausbeute gefunden haben. Das Bestreben in der Technik 
kann nur dahin gehen, den von uns bestimmten und dem Gleich- 
gewicht entsprechenden Ausbeuten in kürzester Zeit möglichst nahe- 
zukommen, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit möglichst grofs zu 
machen. Dazu dienen: Hohe Temperatur, gute Rührung, grolser 
Kalküberschuls. Auf diese Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
laufen die Patente von STRUNZ, JOBBINS und NEUENDORF hinaus. 

Wir selbst haben einige Versuche im gröfseren Malsstabe mit 
technischem Kalk! und 2.5 n. Sodalésungen wie sie in der Technik 
üblich sind, angestellt. Da wir für 2.5 n. Lösungen das Gleich- 
gewicht nicht bestimmt hatten, holten wir dies zunächst unter Be- 


! Der Kalk wurde uns in liebenswürdiger Weise von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen zur Verfügung gestellt; er enthielt 
95.2 %/, CaO. 
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nutzung der reinen früher angegeben Reagenzien und der eisernen 
Bomben nach. Die Resultate fügen sich in die früheren, wie 
Tabelle 21 zeigt, gut ein. 


Tabelle 21. 
100°C 100 ccm 2'/,n. Na,CO, + CaO. (W). 
Versuchsnummer Dauer Überschufs an CaO Ausbeute in #5 
1 2 Std. 25%, 87.1 
2 24 25 95.7 
3 2 50 95.7 
100 ccm 2'/,n. NaOH + 5g CaCQ,. 
4 24 Std. — 95.8 


Bei Verwendung von technischem Kalk und Kristallsoda wurde, 
wie zu erwarten, der gleiche Wert erreicht: 


Tabelle 22. 


100° C 2.5n. Na,CO, + Kalk. (W). 
Versuchınummer Dauer Überschuls an CaO Ausbeute in °/, 
1 8 Std. 36 9), 87.8 
2 2 63 70.2 
8 8 63 95.7 
4 2 95 95.2 
5 8 95 95.6 


Darauf schritten wir zu den Versuchen in gröfserem Malsstabe. 

Wir behandelten 10 Liter von der besagten Kristallsodalösung 
in einem Eisenblechtopf mit technischem Kalk in wechselndem 
Überschufs unter Dampfeinblasen am Boden des Gefälses, wodurch 
eine sehr gute Rührung bewirkt wurde (sogar eine viel bessere 
als bei den Bomben durch Rotation, was aus dem Vergleich der 
Tabelle 22 und 23 hervorgeht. Die erstere gibt auch ein Bild von 
der Wirkung des CaO-Überschusses) Die Tabelle 23 zeigt, dals 
man schon bei 5°/, Kalküberschufs bei guter Rührung bereits 
nach einer halben Stunde das Gleichgewicht nahezu erreichen kann. 
Auf Grund dieser Versuche können wir Lunge und ScHMID voll- 
kommen beistimmen, dals die Verbesserung des Verfahrens haupt- 
sächlich durch möglichst gute Rührung erstrebt werden mufs: sie 
zeigen aber zugleich, dafs sich die Maximalausbeuten auch im Grofs- 


betrieb müssen erreichen lassen. 
14* 
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Tabelle 23. 
101 2.5 n. Na,CO, + Kalk (W). 
Versuchs- Dauer Überschuls Ausbeute Bemer- 
nummer an Kalkin°/, in °%/, kungen 
1 2 Std. 95 95.6 auf 95° vorgewärmt. Nur die 1. Stde. 


Dampf durchgeleitet, dann mit einem 
Glasstab gerührt, Konz. blieb konst. 


2 2 95 95.3 ohne Vorwärmen, sogleich Dampf 
eingeleitet, nach */, Stde. 90° C, Konz. 
von ca. 2.5 auf 2.08 n. gesunken. 


3 2 70 95.3 ohne Vorwärmen, Dampf 1 Stde. ein- 
geleitet, dann gerührt, Konz. konst. 
4 1 70 95.5 vorgewärmt auf 70°C, Dampf ein- 

geleitet. Konz. konst. 
1 10 94.6 vorgewärmt auf 70° C, Dampf ein- 
geleitet. Konz. von ca. 2.5 auf 

5 2.70 n. gestiegen 

2 10 94.8 Konz. von ca. 2.5 auf 2.72 n. gestiegen 
1, 5 93.6 Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 
6 | 1 5 94.9 Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 
2 5 94.8 Konz. von ca. 2.5 auf 2.78 n. gestiegen 


Schliefslich wollen wir noch einer möglichen Verlustquelle an 
Soda gedenken, die in der Bildung einer unlöslichen Doppelverbindung, 
des sogenannten Gay-Lussits CaCO,.Na,CO,.5H,O bestehen könnte. 
Bei Anwendung der Phasenregel auf das vorliegende System würden 
wir bei vier Bestandteilen: CaO, CO,, Na,0, H,O 5 Phasen: Ca(OH), 
CaCO,, CaCO,.Na,CO,.5H,O, Lösung, Dampf d.h. ein vollständiges 
Gleichgewicht haben. Es kann also, wenn Druck und Temperatur 
festgelegt sind, der Gay-Lussit nur mit einer einzigen Sodakonzen- 
tration im Gleichgewicht sein. Anders wäre die Sachlage, wenn 
nicht eine neue Verbindung, sondern eine feste Lösung sich bildete. 
In diesem Fall hätten wir eine feste Phase weniger und demnach 
unvollständiges Gleichgewicht. 

Jeder der beiden Vorgänge ist mit einer Abnahme der Ge- 
samtalkalität der Lösungen verknüpft. Bei unsern Gleichge- 
wichtsversuchen konnten wir eine merkliche Abnahme 
nicht wahrnehmen. Vorübergehend trat jedoch eine solche 
auf bei orientierenden Reaktionsgeschwindigkeitsversuchen in 3n. 
Na,CO, bei 25°, bei geringeren Konzentrationen fehlte die Er- 
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Tabelle 24. 
Beschickung: 100 ccm 8 Na,CO, + 12g CaO. 
Dauer Auf 5ccm d. alkal. Lisg. Na,CO,-Gebalt in °,, 
verb. ccm einer 0.2492 n. HCl d. ursprüngl. Gehaltes 
(arsprüngl. Titer) 60.3 

2 Std. 55.0 67.1 

4 54.4 50.9 

6 54.4 36.3 

24 55.1 20.2 

48 57.8 16.0 

72 58.5 14.6 

120 (61.5)? 12.6 


scheinung. Uber den Verlauf gibt die Tabelle 24 Aufschlufs. In 
einer nach 5 Stunden Rührung entnommenen Probe konnten wir 
die der Gesamtalkaliabnahme ungefähr entsprechende Menge Soda 
in dem Niederschlage wieder finden. Die Alkalitätsabnahme ging 
mit fortschreitender Kaustizierung durch ein Maximum hindurch, 
um schliefslich zu verschwinden. Dieser Befund ist wohl vereinbar 
mit dem Auftreten von Gay-Lussit, wenn auch die Möglichkeit einer 
festen Lösung nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. 
Genaueren Aufschlufs werden weitere Versuche geben. 


Zusammenfassung. 


1. Die Löslichkeit und die hydrolytische Spaltung des CaCO, 
wurden bei 18° und 100° bestimmt. 

2. Die Gleichgewichtskonstante der Kaustizierung von Na,CO, 
und K,CO, durch Kalk wurde aus den Löslichkeiten von CaO und 
CaCO, berechnet. 

3. Dieselbe Gleichgewichtskonstante wurde experimentell direkt 
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen bestimmt. 

4. Im Anschlufs an die Resultate wurden die Verhältnisse in 
der Technik besprochen. 


Karlsruhe, Institut f. phys. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1906. 





Revision des Atomgewichtes von Mangan. 


Von 
GREGORY Paut BaxTER und Murray ArnoLp Hmwes.! 


Die folgende aus CLARkes ,,Recalculation of the Atomic Weights“? 
entnommene Tabelle gibt eine kurze Übersicht über die bisher am 
Mangan ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen, die mehr als 
historisches Interesse besitzen. 


O = 16.000. 

Benzezivs, Ann. Phys. u. Chem. 18 (1880), 74. 

MnCl, : 2AgCl 55.12 
Turner, Trans. Roy. Soc. Edinb. 11 (1831), 148. 

MnCl, : 2AgCl 54.92 
Dumas, Ann. Chem. Pharm. 118 (1860), 25. 

MnCl, : 2Ag 54.98 
Vox Huvss, Journ. prakt. Chem. 72 (1857), 360. 

MnSO, : Mn8 54.91 
SCHNEIDER, Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859), 605. 

Mn : 2CO, 54.08 
Rawack, Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859), 605. 
Mn,0,:H,0 54.08 
Dewar and Scort, Proc. Roy. Soe. 35 (1883), 44. 

AgMnO, : Ag 54.86 

AgMn(, : 2KBr 55.02 
Marianac, Arch. Scs. Phys. et Nat. [3] 10 (1883), 21. 

MnO: MnSO, 55.01 
Weerzx, Disseration, Halle (1890). 

MnO : MnSO, 55.00 

MnS : MnSQ, 55.00 


1 Ins Deutsche übertragen von J. Koreet. 
? Surra, Misc. Coll., Constants of Nature. Part. V. S. 288, (1897). 
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Aus diesen Zahlen berechnete Cake als wahrscheinlichsten 
Wert 54.937. 

Die gute Übereinstimmung des gröfseren Teiles dieser Be- 
stimmungen ist offenbar; die Versuche von ScHNEIDER und Rawack 
sind die einzigen, die einen sehr von 55.0 abweichenden Wert er- 
geben haben. Diese Abweichungen sind jedoch nicht überraschend, 
da Mangano-Manganioxyd und Manganooxalat, mit dem sie arbeiteten, 
zweifellos schwierig im reinen Zustande zu erhalten sind. Die ver- 
bleibenden Bestimmungen bewegen sich alle innerhalb der Grenzen 
von 26 Hundertstel einer Einheit und, mit Ausnahme von zwei, 
sogar innerhalb 16 Hundertstel einer Einheit. Unsere gegenwärtige 
Kenntnis über die verschiedenen Atomgewichte, auf welche die an- 
geführten Bestimmungen basiert sind, ist nicht hinreichend sicher, ! 
um eine bessere Übereinstimmung nach so verschiedenartigen Me- 
thoden erwarten zu lassen. 

Für die vorliegende Untersuchung wurde Manganochlorid und 
Manganobromid als Ausgangssubstanzen gewählt, da die Analyse 
von Halogenverbindungen mit grofser Genauigkeit ausgeführt werden 
kann. Aufserdem sind diese Salze neuerdings von den Chemikern 
nicht untersucht worden, mit Ausnahme von DEw4AR und Scort,? 
die eine Analyse des Chlorids und Bromids ausführten, und dabei 
die Werte 54.91 und 54.97 erhielten. | 


Reinigung der Materialien. 


Wasser: Alles bei der Reinigung der Materialien und den 
Analysen verwendete Wasser war zweimal destilliert, erst aus einer 
verdünnten alkalischen Lösung von Kaliumpermanganat und dann 
aus einer sehr verdünnten schwefelsauren Lösung. Bei beiden 
Destillationen kamen Zinnkühler zur Verwendung und der Apparat 
besals weder Gummi- noch Korkverbindungen. Gewöhnlich sammelten 
wir das Wasser in einer Jenaer Glasflasche, für bestimmte Zwecke 
dagegen verwendeten wir entweder Platin- oder Quarzvorlagen. 

Reagenzien: Säuren und Ammoniak wurden gleichfalls kurz 
vor der Benutzung destilliert, wobei, wenn erforderlich, entweder 
Platin- oder Quarzkühler und -Vorlagen verwendet wurden. Die 


! Rıcaarps and Weis, Publications of the Carnegie Institution, Nr. 28, 
67 (1905). Report of the International Committee on Atomic Weights, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 6. 

aT. @, 
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festen Reagenzien wurden umkristallisiert und gewöhnlich mit der 
Zentrifuge getrocknet. 

Gefäfse: Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, die Ein- 
führung von Alkalien oder Kieselsäure in die reinsten Materialien 
zu vermeiden, indem wir nach Möglichkeit die Verwendung von Glas- 
gefälsen unterlielsen. 

Manganobromid: Es wurden 4 verschiedene Proben von 
-Manganobromid verwendet, die verschiedenen Quellen entstammten 
und nach verschiedenen Verfahren gereinigt waren. Bei Probe A 
und B erfolgte die Reinigung des Mangans von allen Schwermetallen 
durch Umkristallisieren von Mexzcks „chemisch reinem“ Kaliumper- 
manganat. Probe A war nur dreimal umkristallisiert, Probe B da- 
gegen zehnmal. Die zwei letzten Kristallanschüsse wurden sorg- 
fältig durch die Zentrifuge von der Mutterlauge befreit. 

Um das Mangan vom Kalium zu trennen und es in Bromid zu 
verwandeln, wurde die Probe A folgendermalsen behandelt. Zuerst 
lösten wir das Kaliumpermanganat in Wasser und reduzierten es 
dann durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die Lösung. Dies 
Schwefeldioxyd war hergestellt durch Erhitzen von Kupferspänen 
mit konzentrierter Schwefelsäure und wurde von mechanisch mit- 
gerissenen Kupferverbindungen befreit durch drei Gaswaschflaschen 
mit wässeriger schwefeliger Säure und einer Säule von Perlen, die 
mit der gleichen Lösung befeuchtet war. Aus der Lösung von 
Kalium- und Manganosulfat wurde das Mangan durch eine alkalische 
Lösung von Ammoniumkarbonat gefällt. Das Manganokarbonat 
wuschen wir mit Wasser sulfatfrei, lösten es dann in Salpetersäure, 
die durch Destillation von Chlor befreit war, und kristallisierten 
das Mangannitrat sechsmal aus einer stark salpetersauren Lösung 
und zwar viermal in Glasgefälsen, zweimal in Platin. 

Gewöhnlich war es erforderlich, die Kristallisation durch Impfen 
einzuleiten; Kühlung mit Eis erwies sich wegen Ersparnis an Mate- 
rial als zweckmälsig. Aus einer verdünnten Lösung des gereinigten 
Nitrates in einem Platingefäfs wurde das Mangan wieder durch 
Ammoniumkarbonat, welches frisch aus Kohlendioxyd und destilliertem 
Ammoniak in einer Platinflasche bereitet war, gefällt. Nach dem 
sorgfältigen Auswaschen des Mangankarbonats mit schwach ammoniak- 
haltigem Wasser (zur Vermeidung einer kolloidalen Lösung des Kar- 
bonats) wurde es durch Lösen in Bromwasserstoff in Bromid ver- 
wandelte. Da wahrscheinlich das Karbonat Nitrat eingeschlossen 
enthielt und ein Teil während des Auswaschens in Manganisalz über- 
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gegangen war, so entstand natürlich während der Auflösung in Brom- 
wasserstoff freies Brom. Deswegen war die Anwendung eines Platin- 
gefälses bei dieser Operation ausgeschlossen. Um die Einführung 
von Kieselsäure zu vermeiden, kamen an Stelle von Glasgefälsen 
Quarzschalen zur Verwendung. Diese sind praktisch von den sauren 
Lösungen nicht angreifbar.! Das freie Brom wurde aus der Man- 
ganobromidlösung durch längeres Erhitzen auf einem Wasserbade 
in einer Quarzschale vertrieben. Schliefslich wurde das Bromid sechsmal 
umkristallisiert, zuerst dreimal in Quarzgefälsen und nach Filtration 
in einem Platintrichter dreimal in Platingefäfsen. Nach jeder 
Kristallisation erfolgte Trocknen in der Zentrifuge. So weit wie 
möglich trockneten wir die Kristalle sodann über Ätzkali in einem 
Vakuumexsikkator. Aus der Mutterlauge wurde durch sechs äbnliche 
Kristallisationen Probe A, erhalten. 

Bei der Umwandlung von Probe B aus Permanganat in Bromid 
wurden nur kleine Änderungen getroffen. Das Ammoniumkarbonat 
wurde in reinem Zustande durch Destillation einer Lösung von käuf- 
lichen Ammoniumkarbonats in einem ‘Platingefiifs erhalten. Anstatt 
das freie Brom aus der Manganobromidlösung durch längeres Er- 
hitzen auf dem Dampfbade zu entfernen, wurde die Lösung soweit 
wie möglich auf dem Dampfbade konzentriert und der Rückstand 
in einem elektrischen Ofen auf 200° erhitzt. Nach dem Auflösen 
des Bromids in Wasser und Filtration der Lösung wurde es dreimal 
in Platingefafsen umkristallisiert. Der dritte Kristallanschuls wurde 
als Probe B, bezeichnet. Aus der Mutterlauge erhielten wir durch 
drei Kristallisationen die Probe B,. 

Probe C war aus einem käuflichen Braunsteinmaterial gewonnen. 
Dieses lösten wir zuerst in Chlorwasserstoffsäure und kochten die 
Lösung zur Vertreibung des Chlors, sättigten die verdünnte Lösung 
sodann mit Schwefelwasserstoff und entfernten gefällten Schwefel 
und Sulfide durch Filtration. Nach Austreiben des überschüssigen 
Schwefelwasserstofis durch Kochen wurde die Lösung in Teilen mit 
Natriumhydroxyd gefällt, bis der Niederschlag eisenfrei war. Schliefs- 
lich wurde das Mangan mit Ammoniumkarbonat gefällt und dieses 
nach dem Auswaschen in Salpetersäure gelöst, worauf das Nitrat 
kristallisiert und wie bei Probe A in Bromid verwandelt wurde. 

Als Ausgangsmaterial für Probe D diente Mercks „chemisch 
reines“ Manganosulfat. Eine Lösung von 500g dieses Salzes sättigten 


1 Myzivs und Mevsser, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 221. Vergl. S. 207 
dieser Mitteilung. 
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wir mit Schwefelwasserstoff und entfernten den Niederschlag, der 
hauptsächlich aus Manganosulfid bestand, durch Filtration. Nach 
Zusatz einer geringen Menge Ammoniak wurde nochmals Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sättigung in die Lösung geleitet und der Nieder- 
schlag wieder entfernt. In ähnlicher Weise wurde eine dritte und 
vierte Fraktion des Sulfids beseitigt. Sodann wurde die Lösung 
dreimal in Teilen mit kleinen Mengen Kalihydroxyd gefällt und der 
Niederschlag jedesmal abfiltriert. Schliefslich wurde das Mangan 
zweimal durch Ammoniumkarbonat als Karbonat gefällt und das 
Manganokarbonat wie bei Probe B in Bromid verwandelt. Der erste 
Anschufs des dreimal umkristallisierten Bromids ist als Probe D,, 
ein zweiter ähnlicher Anschuls aus den Mutterlaugen als D, be- 
zeichnet. 

Manganochlorid: Es wurden zwei Proben von Mangano- 
chlorid hergestellt. Probe B entsprach in ihrem Reinheitsgrade der 
Probe B des Bromids, da beide durch Auflösen derselben Mangano- 
karbonatprobe erhalten waren. — Die Lösung des Karbonats in der 
mit Quarzkühler destillierten Salzsäure wurde in einer Quarzschale 
verdampft und im elektrischen Ofen auf 200° erhitzt. Dann ver- 
dampften wir die filtrierte wässerige Lösung in einem Platingefifs 
zur Kristallisation, und kristallisierten den ersten Anschufs zweimal 
um (Probe B,). Die Mutterlauge gab einen Anschufs von dreimal 
kristallisiertem Salz (Probe B,). 

Die vereinigten Mutterlaugen des Mangannitrats von Probe B 
und D wurden sechsmal zur Kristallisation gebracht, dreimal in Glas- 
und dreimal in Platingefäfsen und aus diesem reinen Nitrat stellten 
wir Probe E, des Manganochlorids wie oben her. Probe E, er- 
hielten wir aus der Mutterlauge durch drei Kristallisationen. 

Bromwasserstoffsäure: Käufliches Brom wurde von Chlor 
befreit durch zweimalige Umwandlung in Bromwasserstoff durch 
sorgfältig gewaschenen Schwefelwasserstoff und Wasser und Erhitzen 
des Bromwasserstoffs nach der Destillation mit umkristallisierten 
Kaliumpermanganat. Das Brom wurde so zweimal aus einer Bromid- 
lösung destilliert und das Bromid bei der zweiten Destillation war 
fast frei von Chlor. Die Entfernung des Jods erfolgte durch Kochen 
des Bromwasserstoffs mit einer geringen Menge Permanganat und 
Verwerfen des freigemachten Broms. Ein Teil dieses Broms gab 
nach der Umwandlung in Ammoniumbromid durch Ammoniak nach 
Zusatz zu einer Lösung von 3.46875 g Silber (im Vakuum) 6.03855 g 
geschmolzenes Silberbromid (im Vakuum), woraus sich das Verhältnis 
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von Silber zu Silberbromid zu 57.443 ergibt, während der erwartete 
Wert 57.445 ist.! 

Durch Behandeln dieses Broms unter Wasser mit Schwefel- 
wasserstoff erhielten wir wieder Bromwasserstofisäure, welche nach 
mechanischer Entfernung der gröfseren Menge des freien Schwefels 
und Bromschwefels gekocht und dann filtriert wurde. Um die bei 
der Einwirkung des Broms auf Bromwasserstoff entstehende Schwefel- 
säure zu entfernen, wurde die Bromwasserstoffsäure zuerst destilliert, 
dann verdünnt und zur Ausfällung der letzten Spuren von Schwefel- 
säure mit einer geringen Menge umkristallisierten Bariumhydroxyds 
versetzt. Nachdem der geringe Niederschlag von Bariumsulfat auf 
einem Filter gesammelt war, wurde die Säure dreimal aus einer 
Glasretorte mit Glaskühler destilliert, wobei die ersten und letzten 
Teile verworfen wurden. Schliefslich fand noch eine Destillation 
mit Quarzkühler statt, während das Destillat in Quarzgefälsen ge- 
sammelt und sofort zum Auflösen des Manganokarbonats benutzt 
wurde, Dafs diese Säure von festen Verunreinigungen wie Alkalien 
und Kieselsäure frei war, ergab sich durch Verdampfen von 30 ccm 
in einem gewogenen Platintiegel, wobei nach dem Erhitzen zur hellen 
Rotglut kein wägbarer Rückstand verblieb. 

Chlorwasserstoffsäure: Die ‚chemisch reine“ Säure wurde 
nach Zusatz einer geringen Menge Kaliumpermanganat eine Zeit 
lang gekocht, sodann zweimal in Glas destilliert, wobei nur der 
mittlere Teil zur Verwendung kam und schliefslich kurz vor dem 
Gebrauch noch einmal aus Quarz destilliert. 

Salpetersäure: Diese Säure wurde zweimal destilliert, bei 
beiden Destillationen benutzten wir nur das letzte Drittel des 
Destillats. Im Nephelometer liefs sich kein Chlor nachweisen. 

Silber: Wir verwendeten fünf verschiedene Silberproben, die 
alle zum Teil bereits bei Atomgewichtsuntersuchungen gebraucht 
worden waren und sich dabei als vollkommen rein erwiesen hatten. 
Zwei dieser Proben H und J hatte der eine von uns bei der Unter- 
suchung des Atomgewichtes von Jod benutzt.? Probe H war aus 
Silbernitrat hergestellt, das siebenmal aus Salpetersäure, fünfmal 
aus Wasser umkristallisiert und schliefslich mit Ammoniumformiat 
gefällt war. Probe J wurde einmal als Silberchlorid gefällt, einmal 


* Baxter, Revision des Atomgewichtes von Brom, Proc. Am. Acad. 42 
(1906), 201; Z. anorg. Chem. 50, 389. 
? Baxter, Proo. Amer. Acad. 41 (1905), 78. 
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elektrolysiert und schliefslich mit Ammoniumformiat gefällt. Probe K 
hatten wir bei unserer Untersuchung über das Atomgewicht von 
Kadmium verwendet.! Dies Material war dreimal als Silberchlorid 
und einmal elektrolytisch gefällt worden. Probe L hatten wir einmal 
als Chlorid, einmal als Metall mit Ammoniumformiat und einmal 
elektrolytisch gefällt. Es war für die Analyse des Kadmiumbromids? 
. verwendet worden. Die für die Untersuchung des Atomgewichtes 
des Broms bereitete Probe M war nach vorläufiger Reinigung zwei- 
mal elektrolytisch gefällt worden.” Auch die Proben H, J und L 
kamen bei der letzteren Untersuchung zur Verwendung und gaben 
Werte, die mit denen der Probe M durchaus übereinstimmten. Alle 
fünf Silberarten wurden zum Schluls in einem Strom von reinem 
Wasserstoff im reinen Kalkschiffchen geschmolzen. Die geschmolzenen 
Stücke reinigten wir mit verdünnter Salpetersäure, zerteilten sie mit 
dem Stahlmeifsel auf dem Ambofs oder mit einer feinen Säge, be- 
handelten sie sodann mit verdünnter Salpetersäure, bis sie eisenfrei 
waren, und erhitzten sie schliefslich nach dem Waschen und Trocknen 
auf 300° im Vakuum. 


Die Analyse von Manganobromid. 


Die Analysenmethode war im wesentlichen dieselbe, wie sie 
bereits häufig in diesem Laboratorium zur Untersuchung der Metall- 
halogenverbindungen verwendet worden ist. Gewogene Mengen der 
Halogenverbindungen wurden nach dem Schmelzen in Bromwasser- 
stoff oder Chlorwasserstoff gegen gewogene Mengen von reinem Silber 
titriert, worauf dann die ausgefällten Silbersalze gesammelt und 
gewogen wurden. 

Der zum Schmelzen des Manganobromids in einem Strom von 
Stickstoff und Bromwasserstoff verwendete Apparat war bereits bei 
der Herstellung von Ferrobromid von dem einen von uns‘ benutzt 
worden; er ist eine abgeänderte Form des Apparates, welcher für 
den gleichen Zweck bei den Bestimmungen der Atomgewichte von 
Kobalt,° Nickel® und Uran’? in diesem Laboratorium gebraucht 


1 Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 225. 

% Baxter, Hives und Frevert, Journ. Amer. Chem. Soo. 27 (1905), 225. 
3 Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 207. 

* Baxter, Proc. Amer. Acad. 39 (1903), 246. 

5 Rıcaarns u. Baxter, Proc. Amer. Acad. 33 (1897) 117. 

6 Rıcuapps u. CusuMan, Proc. Amer. Acad. 38 (1897), 99. 

7 Rıouards u. Merieoup, Proc. Amer. Acad. 37 (1902), 378. 
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worden ist. Ein Gemisch von Luft und Ammoniak wurde über er- 
hitzte Rollen von Kupfergaze geleitet und das überschüssige Ammoniak 
durch Schwefelsäure entfernt. Hierauf wurde das Gas in einem 
ganz aus Glas hergestellten Apparat mit eingeschliffenen Ver- 
bindungen gereinigt. Dieser Apparat bestand aus einem Turm, der 
mit Perlen gefüllt war, auf denen sich zur Entfernung von Schwefel- 
verbindungen Silbernitratlösung befand; ferner aus zwei ähnlichen 
Türmen mit verdünnter Schwefelsäure zum Absorbieren der letzten 
Spuren Ammoniak und zwei mit gekörntem, geschmolzenen Kalium- 
hydroxyd gefüllten Türmen für die Aufnahme von Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd. Nach dem Hindurchstreichen des zum Teil getrock- 
neten Gases durch reines Brom in einer kleinen Flasche kam es 
in eine zweite Flasche mit Bromwasserstoff und rotem Phosphor, 
in welcher das Brom in Bromwasserstoff verwandelt wurde Durch 
ein U-Rohr mit rotem Phosphor und Bromwasserstoffsiure wurden 
alle Spuren von Brom, die in der vorhergehenden Flasche nicht 
reduziert waren, in Bromwasserstoff verwandelt. Zwei weitere 
U-Rohre mit Perlen, die nur mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure 
befeuchtet waren, dienten zur Entfernung der Phosphorverbindungen, 
die, wie sich bei der Untersuchung über Eisenbromid! herausgestellt 
hatte, in dem Bromwasserstoff bleiben, wenn die Phosphorsäure in 
der Reduktionsflasche sehr konzentriert wird. Schliefslich wurde 
das Gemisch von Stickstoff und Bromwasserstoff sorgfältig getrocknet, 
zuerst durch reines geschmolzenes Calciumbromid, dann durch um- 
sublimiertes Phosphorpentoxyd. 

Das Manganbromid wurde zunächst in einem gewogenen Platin- 
schiffchen in einem Strom von Stickstoff erhitzt, welcher, wie soeben 
beschrieben, gereinigt und durch Phosphorpentoxyd getrocknet war. 
Das Erhitzen wurde fortgesetzt, bis der grölsere Teil des Kristall- 
wassers ausgetrieben war und dann schmolz man das Salz in einem 
Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff. Nach dem Abkühlen 
verdrängten wir den Bromwasserstoff durch Stickstoff und diesen 
wieder durch Luft, die vorher über festes Kaliumhydroxyd, kon- 
zentrierte Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd geleitet war. Wie 
bereits erwähnt, bestand der ganze Reinigungsapparat aus Glas, 
so dals mit Hilfe von Hähnen jedes Gas oder jedes Gasgemisch 
unter Ausschlufs der anderen Gase verwendet werden konnte. Nach 
dem Schmelzen des Salzes wurde das Schiffchen in das ursprüng- 
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liche Wägegläschen zurückgebracht und dieses mit seinem Stopfen 
verschlossen, ohne dafs das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit der Luft ausgesetzt war. Diese Operation erfolgte mit 
Hilfe des Füllapparates, der häufig in den Mitteilungen aus diesem 
Laboratorium beschrieben ist.! Vor der Wägung blieb das Wäge- 
gläschen in einem Exikkator in der Nähe der Wage eine Zeit lang 
stehen. 

Nach dem Wägen wurde das Schiffchen in einen Kolben über- 
geführt, und das Salz in ungefähr 300 ccm reinstem Wasser gelöst, 
worauf das Wägegläschen ausgespült und die Waschwisser der 
Lösung hinzugefügt wurden. Um eine Spur unlöslicher Substanz 
zu sammeln, filtrierten wir die Lösung in den Fällungskolben mit 
Glasstopfen durch ein dünnes Filter, welches mit dem Rückstand in 
einem gewogenen Porzellantiegel verbrannt wurde. 

Aus dem Gewicht des Manganobromids konnte nahezu die er- 
forderliche Menge reinen Silbers berechnet werden. Dieses wurde 
dann ausgewogen und in einem Kolben mit aufgesetzter Kugelsäule 
gelöst, um jeden Silberverlust durch Spritzen zu vermeiden. Die 
zum Lösen benutzte destillierte Salpetersäure war mit ihrem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt. Nach dem Auflösen des Silbers wurde 
die Lösung auf das doppelte Volumen verdünnt und dann solange 
erhitzt, bis sie frei von salpetrigen Dämpfen war. Hierauf fand 
weitere Verdünnung statt, bis die Lösung nicht mehr als einprozentig 
war, und dann wurde sie unter fortwährendem Umrühren zu der 
einprozentigen Lösung von Manganobromid in dem Fällungskolben 
hinzugefügt. Nach einigem Schütteln blieb die Lösung mehrere 
Tage stehen, bei den Analysen 14 und 15 sogar eine Woche, wobei 
sie gelegentlich geschüttelt wurde, bis die obenstehende Flüssigkeit 
klar war. Sodann prüften wir je 30 ccm der Lösung mit !/,., Nor- 
mallösungen von Silbernitrat und Natriumbromid in dem Nephelo- 
meter auf überschüssiges Brom oder Silber und fügten dann ent- 
weder Silbernitratlösung oder Natriumbromidlösung von bekanntem 
Gehalt hinzu, falls dies erforderlich war, worauf das Schütteln und 
Prüfen wiederholt wurde, bis die Mengen von Brom und Silber ın 
der Lösung äquivalent waren. Erwies sich die Lösung bei der 
Prüfung als vollständig klar und enthielt keinen beträchtlichen Über- 
schufs von Brom oder Silber, so wurden die Prüfungslösungen ent- 
fernt, da sie nur Spuren von Silberbromid enthielten, die vernach- 


1 Rıcaanpe u. Parxer, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 
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lässigt werden konnten. Sonst wurden sie in den Kolben zurück- 
gebracht und für das eingeführte Silberbromid eine entsprechende 
Korrektur angebracht. 

Sobald der genaue Endpunkt der Titration gefunden war, fügten 
wir ungefähr 4 cg Silbernitrat im Überschufs hinzu, um das gelöste 
Silberbromid zu fällen, dann liefsen wir den Kolben nach dem Um- 
schütteln wieder stehen, bis die Lösung klar geworden war. Der 
Silberbromidniederschlag wurde auf einem gewogenen Goochtiegel 
gesammelt, nachdem er durch Dekantieren zehnmal mit Wasser 
ausgewaschen war. Sodann wurde er mehrere Stunden bei 140° 
und zwei Stunden bei ungefähr 230° im elektrischen Luftbad erhitzt 
und nach dem Abkühlen im Exsikkator gewogen. Um zu bestimmen, 
wieviel Feuchtigkeit in jedem Falle von dem Niederschlag zurück- 
gehalten wurde, brachten wir ihn jedesmal so vollständig wie möglich 
in einen sauberen Porzellantiegel und wogen ihn, schmolzen sodann 
das Salz durch Erhitzen des in einem grofsen bedeckten Tiegel 
stehenden kleinen Tiegels und wogen nochmals. Gewöhnlich war 
das geschmolzene Salz hellgelb, was darauf schliefsen liels, dafs eine 
merkliche Reduktion nicht stattgefunden hatte. Der mechanisch 
vom Goochtiegel losgerissene Asbest und eine kleine Menge Silber- 
bromid, die durch den Tiegel hindurchgegangen war, wurden aus 
dem Filtrat und den Waschwässern auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt, dessen Asche vor der Wägung mit Salpetersäure und 
Bromwasserstofisäure behandelt wurde. Das Filtrat und die ersten 
Waschwässer erwiesen sich im wesentlichen frei von gelöstem Silber- 
bromid, dagegen enthielten die folgenden Waschwässer gewöhnlich 
eine Spur dieses Stoffes. Durch Vergleich mit Bromidlösungen be- 
kannten Gehaltes konnten wir im Nephelometer die Menge des ge- 
lösten Bromsilbers bestimmen. 

Bei der Ausführung der Analysen zeigten sich verschiedene 
Schwierigkeiten. Zunächst war es nicht leicht, das Platinschiffchen 
absolut sauber zu erhalten. Wurde es nur mit kaltem Wasser aus- 
gespült und bei 100° getrocknet, so war das Gewicht in manchen 
Fallen einige Hundertstel Milligramm gröfser als vor dem Schmelzen 
des Bromids. Erhitzen des so behandelten Schiffchens auf Rotglut 
bewirkte dann einen geringen Gewichtsverlust. Wurde das Schiffchen 
mit heifsem Wasser ausgespült, so verkleinerte das die Gewichts- 
zunahme des Schiffchens nach dem Trocknen, doch auch dann zeigte 
sich eine geringe Abnahme beim Glühen. Die Ursache der Ge- 
wichtsänderung liefs sich nicht auffinden und deswegen erscheint es 
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sicherer, bei den Rechnungen das Gewicht des Schiffchens nach dem 
Trocknen zu benutzen. Die Gesamtänderung ist jedoch so gering, 
dafs sie das Endresultat kaum beeinflufst. — 

Zwei weitere Schwierigkeiten ergaben sich aus dem Umstand, 
dafs beim Filtrieren einer Manganosalzlösung durch ein Papierfilter, 
selbst wenn sie so verdünnt ist wie die Filtrate aus den Analysen, 
trotz lang fortgesetzten Waschens eine kleine Menge Mangan hart- 
näckig vom Papier zurückgehalten wird. Dies zeigte sich zuerst 
dadurch, dafs die Asbestrückstände immer Mangan enthielten. Bei 
den Analysen 31/33 war es schliefslich möglich, das Mangan voll- 
ständig durch Auswaschen des Filters mit einer 5 °/,igen Bromwasser- 
stoffsäure vollständig zu entfernen. In zwei Fällen (Analyse 29 und 30) 
untersuchten wir die Rückstände auf Mangan und fanden 0.00023 
und 0.00057 gMn,O,. Das Mittel dieser zwei Mengen ist jedoch grölser 
als der Gesamtrückstand in einigen Fällen und deswegen kann dieser 
Wert nicht dazu benutzt werden, die früheren Analysen zu korri- 
gieren. Um die wirkliche Korrektion für diesen Fehler genau zu 
bestimmen, wurde eine Lösung von Mangannitrat von derselben 
Konzentration wie sie in den Filtraten der Analyse vorhanden war, 
durch Filterpapier gegossen, worauf die Filter so sorgfältig wie 
möglich mit Wasser ausgewaschen wurden. Die Asche dieses Pa- 
piers enthielt stets Mangan, und zwar wurden bei einigen Versuchen 
0.00018, 0.00011, 0.00006, 0.00018 und 0.00005 g, im Mittel also 
0.00012 g gefunden. Diese Menge wurde von dem Gewicht der 
Asbestfasern in allen Fällen abgezogen, ausgenommen bei den 
Analysen 31/33, wo das Papier mit Bromwasserstoff ausgewaschen 
worden war. | 

Der bei der Filtration des Manganobromids erhaltene Rück- 
stand enthielt Mangan, war aber frei von merklichen Mengen Platin 
und Kieselsäure. Wahrscheinlich bestand dieser unlösliche Rück- 
stand hauptsächlich aus Manganoxyden, obwohl verlängertes Schmelzen 
in Bromwasserstoff' die Menge des Unlöslichen nicht wesentlich 
herabsetzte. Die Auffindung der Adsorption beim Manganonitrat 
liefs den Verdacht aufsteigen, dals wenigstens ein Teil dieses Rück- 
standes aus Manganverbindungen bestand, welche das Filter ad- 
sorbiert hatte. Um dies zu prüfen, filtrierten wir eine Lösung von 
Manganobromid mit 5 g Salz in 200 ccm nach der ersten Filtration 
nochmals durch ein zweites Filter, welches 3 cm Durchmesser hatte. 
Dieses Filter wurde dann ebenso sorgfältig wie bei einer Analyse 
mit Wasser ausgewaschen und verglüht. Es ergaben sich 0.00008 g 
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Mn,O,. Zwei Wiederholungen des Versuches ergaben 0.00008 und 
0.00010 g. Wenn, was wahrscheinlich ist, das Mangan nicht als 
Bromid, sondern als basische Verbindung, vielleicht als Mangan- 
hydroxyd adsorbiert ist, so mülste das Brom, wenn nicht ganz, so 
doch wenigstens teilweise in der Lösung enthalten sein. In diesem 
Falle kann eine richtige Korrektion angebracht werden, indem man 
von dem Gewicht des Rückstandes das Mittel der bei den be- 
schriebenen Versuchen gefundenen Manganmengen abzieht. Ein 
Versuch, diese Schwierigkeit durch Zusatz verdünnter Schwefelsäure 
zur Lösung des Manganobromids zu überwinden, verminderte die 
Gröfse der Adsorption nicht. Deswegen wurde in allen Fällen eine 
negative Korrektion von 0.00009 g an der Menge des Rückstandes 
angebracht. 


Die Analyse von Manganochlorid. 


Der zum Schmelzen des Mangancchlorids verwendete Apparat 
war dem beim Schmelzen des Bromids verwendeten sehr ähnlich. 
Chlorwasserstoffgas wurde erzeugt durch Eintropfen konzentrierter 
Schwefelsäure in konzentrierte Chlorwasserstoffsiure. Von Tröpfchen 
wurde das Gas in einer Gaswaschflasche befreit; dann wurde es in 
5 Türmen getrocknet, die mit Perlen beschickt waren, auf denen 
sich frisch ausgekochte konzentrierte Schwefelsäure befand. Aus 
den Türmen gelangte das Gas in den Füllapparat, in dem das Salz 
in einem Strom von Chlorwasserstofisäure geschmolzen und dann in 
einem trocknen Luftstrom, wie beschrieben, in das Wägegläschen 
gebracht wurde. Dieser Apparat war gleichfalls vollständig aus 
Glas hergestellt, mit Ausnahme der Lufttrockentürme, die einen 
Verschlufs von Gummistopfen hatten. Da das Salz in Luft nicht 
erhitzt wurde, so konnte aus dieser Quelle kein Fehler entstammen. 

Bei einigen vorläufigen Versuchen wurde das Chlorwasserstofigas 
schliefslich über frisch sublimiertes Phosphorpentoxyd geleitet. Dies 
Trockenmittel kam aber schliefslich in Fortfall, da sich zeigte, dafs 
dadurch flüchtige Phosphorverbindungen in das Salzsäuregas und 
damit in das Manganchlorid hineinkamen, wenn dieses feucht war. 
Der Einflufs dieser Fehlerquelle auf frühere Bestimmungen aus 
diesem Laboratorium bei der Analyse von Chloriden, die in einem 
Strom von Chlorwasserstofigas geschmolzen waren, ist bereits be- 
sprochen worden.! Es zeigte sich dabei, dafs der Einflufs zu ver- 


! Baxter, Hines u. Frevert, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 779. 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 15 
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nachlässigen ist. An derselben Stelle konnte auch gezeigt werden, 
dafs Chorwasserstoff Schwefelsäure nur in so geringem Malse angreift, 
dafs diese zum Trocknen des Gases mit Sicherheit verwendet 
werden kann. 

Obwohl es auf den ersten Blick scheinen kénnte, dafs bet 
Trocknen von Bromwasserstoff durch Phosphorpentoxyd eine ahn- 
liche Reaktion eintrat wie beim Chlorwasserstoff, so hat sich doch 
ergeben, dafs diese Schwierigkeit fortfällt, wenn der Bromwasserstoff 
so verdünnt wie hier benutzt wurde, wo die Maximalkonzentration, 
welche durch Einleiten von Stickstoff in Brom bei gewöhnlicher 
Temperatur und Überleiten über Phosphor nicht gröfser als 30 Vo- 
lumenprozent werden kann. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen der Analyse von Man- 
ganobromid und Manganochlorid wurde durch die gröfsere Löslich- 
keit des Silberchlorids bedingt. Diese veranlafste bei den Titrationen 
keine Schwierigkeit, obwohl sich die Opaleszenz in beiden Nephelo- 
meterrohren beim Endpunkt natürlich ausgeprägter zeigte. Um die 
Fällung des Chlorsilbers zu vervollständigen, war jedoch ein gröfserer 
Überschufs von Silbernitrat erforderlich, als beim Silberbromid, und 
deswegen wurde bei jeder Analyse 15 Hundertstel Gram hinzugefügt. 
Aufserdem wurde der Niederschlag zuerst mit einer Lösung von 
Silbernitrat, die 4 Hundertstel Gramm im Liter enthielt, und dann 
erst sechsmal mit reinem Wasser gewaschen. Das im Filtrat und 
den Waschwässern gelöste Silberchlorid bestimmten wir durch Ver- 
gleich wie früher beschrieben. Hier fand sich sogar im Filtrat eine 
Spur von gelöstem Silberchlorid. 

Auch beim Manganochlorid wurde die Menge der durch das 
Filter adsorbierten Manganverbindung bestimmt, indem eine Lösung 
des Salzes durch Filtrierpapier gegossen und nach sorgfältigem Aus- 
waschen des Papieres der Glührückstand bestimmt wurde Die 
Korrektur für die Adsorbtion, die sich auf diese Weise zu 0.00006 g 
ergab, war in einigen Fällen gröfser als das Gewicht des Rück- 
standes, vermindert um den Gewichtsverlust des Schiffchens, was 
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dafs nicht das gesamte vom 
Schiffchen abgegebene Platin auf dem Filter wieder gefunden wird. 
In jedem Falle bleibt die durch Anwendung der Korrektion ein- 
geführte Unsicherheit sehr klein. 

Das Filter, auf dem die Asbestfasern gesammelt waren, wurde 
zur Entfernung adsorbierter Manganverbindungen mit warmer ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen, so dals hier keine 
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Korrektur erforderlich ist. Diese Säure wurde mit dem Nephelo- 
meter auf Silberchlorid geprüft und, wenn dies vorhanden war, 80 
wurde es der Hauptmenge der Substanz hinzugefügt. 

Bei den Analysen 32, 33, 34, 35 und 38 gossen wir das Silber- 
nitrat in das Manganchlorid, bei den Analysen 36 und 87 dagegen 
wurde die Fällung in umgekehrter Weise vorgenommen. 

Es wurde auch die Möglichkeit der Existenz von Mangani- 
verbindungen in den Salzen in Erwägung gezogen. Um festzustellen, 
ob dieses der Fall war oder nicht, prüften wir eine Probe Mangano- 
chlorid nach dem Schmelzen in Chlorwasserstoff durch Zusatz einer 
Lösung von Stärke und Kaliumjodid auf Manganiverbindungen. 
Selbst nach Zusatz von Chlorwasserstoff zeigte sich keine Färbung, 
während eine Spur von Permanganat sofort in derselben Lösung die 
Reaktion hervorbrachte. 

Sowohl das Chlorid als das Bromid war nach dem Schmelzen 
rötlich, so dafs ForcoaammERS Behauptung, ?! die rötliche Farbe der 
Manganosalze sei auf Gegenwart von Manganiverbindungen zurück- 
zuführen, nicht richtig sein kann. 

Es ist bereits gezeigt worden, dafs Chloride und Bromide, die 
in einer Säureatmosphäre geschmolzen und erstarrt sind, kein Gas 
einschliefsen, da sie neutrale Lösungen ergeben. ? 


Das Nephelometer. 


Das für die Bestimmung schwacher Opaleszenzen bestimmte 
Nephelometer ist bereits im einzelnen von Rıcuarps und WELL? 
beschrieben worden. Es wurden alle Mafsregeln, die für den ge- 
nauen Gebrauch des Instrumentes erforderlich sind, sorgfältig be- 
obachtet. Die zwei zu vergleichenden Röhren besalsen stets die- 
selbe Grölse. Die Lichtquelle im Nephelometer war so aufgestellt, 
dafs Röhren mit genau gleichen Niederschlagsmengen gleiche Ab- 
lesungen ergaben. Es erwies sich als zweckmälsig, eine Platte von 
mattiertem Glase zwischen Lichtquelle und Proberöhren einzuschieben. 
Bei der Herstellung der Probelösungen verwandten wir grofse Sorg- 
falt darauf, dafs die Konzentration der Elektrolyten und die Fällungs- 
bedingungen in beiden Lösungen nach Möglichkeit gleich waren. 


1 Ann. of Phil., N. S., 1 (1821), 50. 
® Ricwarps, Proc. Amer. Acad. 29 (1893), 59; Journ. Amer. Chem. Sor. 
24 (1902), 876. — Rıcnarns u. Baxter, Proc. Amer. Acad. 34 (1899), 367. — 
Baxtee u. Himes, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 227. 
® Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510. 
15* 
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Endablesungen wurden nur gemacht, wenn das Verhältnis zwischen 
den beiden Röhren konstant geworden war. 


Vakuumkorrektionen. 


Um genau die Vakuumkorrektionen für Manganobromid und 
-Chlorid zu finden, war es erforderlich, die Dichte dieser beiden 
Salze zu bestimmen. Die Versuche wurden genau so ausgeführt, 
wie bei unseren Bestimmungen des spezifischen Gewichtes der Kad- 
miumhalogenverbindungen angegeben ist.! Folgendes sind die Er- 
gebnisse: 

Dichte von MnBr,. 
Dichte des Toluols 25° / 4° = 0.86156. 
Gew. d. MnBr, Gew. d. verdrängten Toluols Dichte von MnBr, 


im Vakuum in g im Vakuum in g 25° / 4° 
8.0098 0.5914 4.885 
8.0342 0.5963 4.884 

Mittel: 4.885 


Dichte von Mn(Cl,. 
Dichte des Toluols 25° / 4° = 0.861686. 


Gew. d. MnCl, Gew. d. verdrängten Toluols Dichte von MnC], 


im Vakuum in g im Vakuum in g 25° /4° 
1.9436 0.5617 2.982 
2.8532 0.8266 2.974 
8.1202 0.9085 2.976 = 
Mittel: 2.977 © 


Alle Wägungen wurden durch die folgenden Korrektionen für 
jedes scheinbare Gramm Substanz auf das Vakuum reduziert. 


Gewichte Spes. Gew. Vakuumkorrektion 
8.8 
MnBr, 4.385 +0.000129 
MnCl, 2.977 +0.000259 
AgBr 6.478 + 0.000041 
AgCl 5.56 +0.000071 
Ag 10.50 0.000081 
Toluol 0.862 +0.00126 


Die Wage war eine neue TroEmnersche, Nr. 10, die bis auf 
ein Fünfzigstel Milligramm bei einer Belastung von weniger als 50g 
empfindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte wurden ge- 





1 Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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legentlich sorgfältig bis auf Hundertstel Milligramm geeicht, die 
Korrektionen änderten sich jedoch nicht mit die Zeit. Alle Wagungen 
erfolgten durch Substitution mit Taragefälsen, die den zu wägenden 
Gefäßsen so gleich wie möglich waren. 

Die bei den Berechnungen verwendeten Riomigewichte waren 
folgende: Ag = 107.930, Br = 79.958,! Cl = 35.473.? 


(8. Tabellen, 8. 17, 18, 19.) 


Reihe I MnBr,:2Ag 54.959 
„ U MnBr, : 2 AgBr 54.955 
„Mu MnCl, : 2Ag 54.958 
» IV MnCl, : 2 AgCl 54.958 

Mittel: 54.958 


Die gute Ubereinstimmung des Mittelwertes der 4 Reihen ist 
ein entscheidender Beweis dafür, dafs kein ernsthafter Fehler, wie 
z. B. Okklusion durch die Silberhalogenverbindungen die Analysen- 
methode beeinflufst hat. Dies ergibt sich schlagend aus dem Ver- 
hältnis zwischen dem verwendeten Silber und dem bei der gleichen 
Analyse erhaltenen Silberhalogenid. 


Ag: AgBr 

Analyse 1 und 18 57.4488 
» 2,» 19 57.4459 
» 8 , 20 57.4426 
Fa ee | 51.4425 
» 5B w 28 57.4489 
» 8 » 24 57.4489 
» 9 » 25 57.4457 
» 10 „ 26 57.4482 
» ll » 27 57.4428 
» 12 , 28 57.4421 
» 18 , 29 51.4454 
» 14 , 80 57.4887 
» 1 , 81 57.4456 





Mittel: 57.4485 
Mittel, unter Auschlufs von Nr. 14 u. 30 57.4489 


Der wahrscheinlichste Wert für dieses Verhältnis hat sich neuer- 
dings zu 57.4453 ergeben.® 


t Baxter, Revision des Atomgewichts von Brom, Proc. Amer. Acad. 42 
(1906), 201. 

2 Ricnarps and Weis, Publications of the Carnegie Institution, No. 28 
(1905). 

5 Baxter, l. c. 
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Atomgewicht des Mangans. 


















































































Mittel: 





Reihe III. MnCl, : 2Ag 
Ag = 107.980. Cl = 85.478. 
soe eee oe ne = : — — 
Gewicht | Korr. Gew. | Gewichts- Gewicht | Gew. d. zu- Korr. Korr. Atom- 
Nr. Probe | Probe ; : 
des MnCl, | des Rück- |änderung d.| des Ag _ | gesetztenod.| Gewicht Gewicht | gewicht 
a ieee tea Val des | Sohiffchens | im Vak b d. MnCl, | des A 
Analyse| MnCl, Ag | im Vakuum stan es chiffchens | im Vakuum | abgezog. Ag - Mn, es Ag von 
in g ing in g in g in g ing in g Mangan 
RE Ae —-_ a 
82 B, ! L 4.62985 0.00017 — 0.00002 7.93780 + 0.00010 4.62970 1.98740 54.960 
83 B, L 8.52899 — 0.00001 6.05071 — 0.000380 3.52899 6.05041 54.958 
84 B, L 3.80881 0.00000 — 0.00010 5.67291 — 0.00020 3.30881 5.67279 54.960 
35 E, L 8.56859 0.00014 + 0.00002 6.11818 0.00000 8.56843 6.11818 54.955 
36 E, K 8.45114 0.00028 + 0.00008 5.91647 — 0.00010 8.450838 5.91637 54.958 
87 B, | L 4.47948 0.00008 — 0.00015 7.68015 — 0.00020 4.471948 1.67995 54.959 
38 E, M 8.92089 0.00002 | —0.00005 | 6.72282 | —0.00005 | 8.92089 | 6.72227 | 54.058 
Mittel: 54.958 
Reihe IV. MnCl, : 2 AgCl. 
= —— 
Gewicht | Korr. Gew. | Gewichts- | Gewicht | Verlust | Gewicht | Gewicht des | Korr. Korr. | Atom- 
des MnCl, | d. Rück- |änderungd.| d. AgCl beim des AgCl aus d. | Gew. d. | Gew. d. | gew. 
im Vakuum| standes | Schiffchens | im Vakuum | Schmelz. | Asbests | Waschwass. | MnCl, AgCl des 
in g in g in g in g in g in g in g in g in g Ben 
4.62985 0.00017 | — 0.00002 | 10.54582 0.00006 0.00017 0.00098 | 4.2970 | 10 4.62970 | 10. 54641 54.957 
8.52899 — 0.00001 8.08616 0.00013 0.00046 0.00219 3.52899 8.03868 | 54.962 
8.80881 0.00000 | — 0.00010 7.538598 0.00014 0.00040 0.00107 8.30881 7.587381 |, 54.959 
5.56859 0.00014 + 0.00002 8.12767 0.00005 0.00042 0.00128 8.568438 8.12982 | 54.950 
3.45114 0.00023 + 0.00008 7.85947 0.00012 0.00053 0.00141 8.45083 7.86129 | 54.952 
4.47948 0.00008 — 0.00015 10.20110 0.00007 0.00078 0.00191 4.47948 | 10.20872 | 54.968 
8.92089 0.00002 — 0.00005 8.92964 0.00004 0.00088 0.00142 3.92089 8.93140 | 54.962 


54.958 
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Ricuarps und Wetts! haben bewiesen, dals ohne Zweifel das 
Verhältnis von Silber zu Silberchlorid nur 75.2634 beträgt, ein 
Wert, der mit den aus den Analysen des Manganochloriden er- 
haltenen identisch ist. 


Ag: AgCl 
Analyse 32 und 89 75.2616 
» 88 „ 40 15.2662 
. 84, 41 15.2628 
» 85 „ 42 15.2607 
» 86 , 48 15.2595 
» 37 „ 44 15.2662 
» 88 4, 45 15.2856 
Mittel: 75.2682 


Es ist auch von Interesse, die Analysen nach den verwendeten 
Materialproben zu ordnen. 


Mittelwert der Analysen mit A, und A, von MnBr, 54.959 


” B, , B, „ 54.958 
„ CG, » G ” 54.958 
” D, » D ” 54.951 * 
a B, ., B, von MnCl, 54.960 
; ob. Si 54.956 
Mittel: 54.957 
Mittelwert der Analysen mit H von Ag 54.958 
is J, Ag 54.961 
. K „ Ag 54.959 
$i L , Ag 54.959 
N M „ Ag 54.958 


Die Reinigung von Probe B war aufsergewöhnlich sorgfältig 
ausgeführt. Erstens ist Kaliumpermanganat nur mit einer ver- 
hältnismäfsig beschränkten Anzahl von Stoffen isomorph, so dals 
die anfängliche Reinigung durch eine grofse Anzahl von Kristalli- 
sationen dieses Stoffes wahrscheinlich alle Verunreinigungen schwerer 
Metalle entfernt hat. Zweitens ist das Endprodukt vielmals in Form 
zweier anderer Manganverbindungen umkristallisiert worden. Es 
scheint fast unbegreiflich, dafs irgend eine Verunreinigung durch 
diese grofse Anzahl von Kristallisationen in drei verschiedenen 
Formen dem Mangan gefolgt sein soll. Dals eine soweit getriebene 
Reinigung unnötig ist, ergibt sich aus der Übereinstimmung der 





a Bar <> 
* Analyse 80 wurde ausgelassen. 


— 22 — 


Zahlen von den anderen Proben mit denen der Probe B. Auch bei 
den Proben A, C, D u. E ist das Präparat wenigstens in zwei 
Formen umkristallisiert worden. Die etwas niedrigeren Resultate 
bei der Probe D weichen von den andern um nicht mehr als den 
möglichen Versuchsfehler ab; sie können nicht so ausgelegt werden, 
dafs die Zusammensetzung dieser Probe von der der anderen ab- 
weicht. 

Die verschiedenen Silberproben gaben gleichfalls im wesentlichen 
dasselbe Resultat, welches die auf S. 207 erwähnten Feststellungen 
über die verschiedenen Proben bestätigt. 

Es besteht kein Zweifel, dafs der endliche Mittelwert alle vier 
Reihen 54.96 mit Genauigkeit die Beziehung des Atomgewichtes 
von Mangan zu Silber gleich 107.930 feststellt. Diese Zahl ist in 
so guter Übereinstimmung mit den aus verschiedenen Untersuchungen 
abgeleiteten Werten, dafs bis dahin, wo das Verhältnis von Sauerstoff 
zu Silber mit gröfserer Genauigkeit bekannt sein wird, keine Änderung 
in dem Atomgewicht des Mangans, wie es jetzt von der inter- 
nationalen Kommission zur Bestimmung der Atomgewichte als 55.0 
angenommen wird, gemacht zu werden braucht. 

Die hauptsächlichen Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich 
folgendermafsen zusammenfassen: 

1. Das Atomgewicht des Mangans, bezogen auf Silber gleich 
107.930 ergibt sich durch Analyse von Manganbromid und Mangan- 
chlorid zu 54.96. 

2. Das spezifische Gewicht von Manganobromid bei 25°, bezogen 
auf Wasser von 4° ist 4,385, das des Manganochlorids unter den- 
selben Bedingungen 2.977. 


Der Carnegie Institution of Washington sind wir für die Unter- 
stiitzung, durch welche diese Untersuchung ermöglicht ist, sehr ver- 
pflichtet uud ebenso Herrn Dr. Wowcorr Gisps und dem Cyrus 
M. Warren Fund for Research in Harvard University für viele der 
unentbehrlichen Platingefälse. — 





Cambridge, Mass., Chem. Laboratory of Harvard College, 3. Aug. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906 





Über die Legierungen des Palladiums mit Kupfer. 
Von 
RupoLr RuER. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Über die Legierungen zwischen Palladium und Kupfer findet 
sich in der Literatur eine Angabe von FıscHzr!, welcher be- 
obachtete, dals die Vereinigung beider Metalle ohne Feuererschei- 
nung stattfindet. Granam? fand, dafs eine Legierung von acht 
Teilen Kupfer und einem Teil Palladium dehnbar ist und als nega- 
tiver Pol im Voltameter keinen Wasserstoff absorbiert. Nach Cock 
geben vier Teile Kupfer und ein Teil Palladium ein weifses duktiles 
Gemisch. Eine Legierung von gleichen Teilen Kupfer und Palladium 
ist nach CHEnEvIıx® gelbgrau, spröde, härter als Stabeisen und 
hat ein spezifisches Gewicht von 10.392, nach CLARKE* ist sie, 
wenn im Knallgasgebläse geschmolzen, ein blasses, sehr politurfähiges, 
von der Feile leicht angreifbares, ziemlich leicht schmelzbares 
Metall 

Im folgenden wird über den Versuch berichtet, durch Aus- 
arbeitung eines Schmelzdiagrammes einen Einblick in die Beziehungen 
beider Elemente zueinander zu gewinnen. 

Die Firma W.C. Heräus, Hanau, stellte dem hiesigen Insti- 
tute chemisch reines Palladium in Drahtform unter sehr entgegen- 
kommenden Bedingungen zur Verfügung. Qualitativ liefsen sich 
Spuren von Eisen darin nachweisen, die wahrscheinlich dem Drahte 
(durch das D’rahtziehen) oberflächlich anhafteten. 


1 Schweiggers Journ. bl, 192; Pogg. Ann. 71, 481. 

* Jahresberichte 1868, 144; Compt. rend. 68, 1511. 

® Phil. Transactions 1808, 4; Neues allgemeines Journ. der Chemie von 
A. F. Gehlen 1 (1808), 174. 

‘ Gilberts Ann. 62, 859. 


DT 
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Das Kupfer war elektrolytisch gereinigtes Kupfer, in dem qua- 
litativ keine Verunreinigungen nachgewiesen wurden. 

Die Metalle wurden in einer Probierröhre aus Porzellan von 
1 cm Durchmesser, welche von einem elektrisch heizbaren Kohle- 
rohr umgeben war, zusammengeschmolzen. Zu jeder Schmelzung 
wurde eine Menge von 20 g verwendet. Zur Vermeidung von 
Oxydation durch die Luft wurde während der Schmelzung und Ab- 
kühlung ein langsamer Strom Stickstoff durchgeleitet. 

Die Temperaturmessung geschah durch ein Thermoelement aus 
Platin-Platinrhodium, das durch Einschlufs in ein unglasiertes unten 
zugeschmolzenes Porzellanrohr vor Berührung mit der Schmelze ge- 
schützt war. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums ist in neuester Zeit von 
NEBNST und v. WARTENBERG! zu 1541° bestimmt worden. Diese 
Temperatur unterscheidet sich um 46° von der bisher nach den 
Messungen von HoLzorn und Wren? für den Schmelzpunkt des 
Palladiums angenommenen Temperatur von 1587° Sie stimmt 
jedoch gut überein mit den neuesten Messungen von HOLBORN und 
Hennine®, welche den Schmelzpunkt des Palladiums auf thermo- 
elektrischem Wege zu 1535°, auf optischem Wege zu 1540—49° 
fanden, und sie ist daher dieser Untersuchung zugrunde gelegt. 

Zur Reduktion der unmittelbar am Galvanometer abgelesenen 
Temperaturen* auf die Skala des Luftthermometers benutzte ich 
aufserdem noch folgende Schmelzpunkte: 


Antimon® . . . 6830.6°, 

Gold . . . . 1064 % 

Nickel® . . . . 1484 % 

Es ergaben sich die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate: 
Tabelle 1. 

Schmelzpunkt von: Sb Au Ni Pd 
Angaben: 6380.6 ° 1064° 1484° 1541° 
Gefunden: 615 1085 1408 1495 





Differenz: — 15.6 —81 — 76 —46 


1 Verbandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft, 8. Jahrgang, 
1906, S. 48. 

1 Wiedem. Ann. 56 (1895), 361. 

8 Berichte der Berliner Akademie 1906, 816. 

* Vergl. dazu Voazı, Z. anorg. Chem. 45, 18. 

5 Hoısorn und Day, Drudes Annalen 2 (1900), 535. 

° Hoısorn und Wien L c. 
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Nun ist durch die Übereinstimmung des auf thermoelektrischem 
Wege ermittelten Schmelzpunktes des Palladiums mit dem auf 
optischem Wege ermittelten erwiesen, dafs die von HoLBoRn und 
Day für die elektromotorische Kraft der Platin - Platinrhodium- 
elemente aufgestellte parabolische Interpolationsformel, welche durch 
das Gasthermometer nur bis 1150° kontrolliert! ist, auch oberhalb 
dieser Temperatur jedenfalls bis zum Schmelzpunkt des Palladiums 
noch Gültigkeit hat. Daher kann der Schmelzpunkt des Nickels 


. 7600° 





Gewichtsproxente Palladium. 
Fig. 1. Schmelzkurve der Palladium-Kupferlegierungen. 


nicht bei 1484° liegen, er liegt vielmehr nach obigen Bestimmungen 
um 388° niedriger, bei 1451°. Ich erwähne das aus dem Grunde, 
weil Nickel sehr häufig zur Eichung der Thermoelemente unter Zu- 
grundelegung des von HoLBorn und Wien ermittelten Schmelz- 
punktes 1484° benutzt worden ist. Das Nickel eignet sich hierfür 
recht gut, da sein Schmelzpunkt durch die gewöhnlichen Verunrei- 
nigungen z. B. Co, Fe nur wenig verändert wird.? Das von mir ver- 


1 HoLsorn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 519. 
® Guerrier und Tammann, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353; 45 (1905), 205. 
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wendete Nickel war übrigeus ein reinstes von Kahlbaum bezogenes 
Präparat. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, dals Pal- 
ladium sich zur Eichung der Thermoelemente vortrefflich eignet, da 
man nach HoLBorn und Henning! hier ebenso wie beim Golde die 
Drahtmethode' anwenden kann und daher nur geringer Mengen für 
diesen Zweck bedarf. Mit den drei Fixpunkten Antimon, Gold und 
Palladium, event. noch unter Zuhilfenahme des Bleis (Schmelzpunkt 
326.9° nach HoLporn und Day) kann man die Angaben des be- 
treffenden Thermoelementes innerhalb der Grenzen seiner praktischen 
Verwendbarkeit hinreichend genau festlegen. Da die Korrektionen 
der Angaben eines Thermoelementes in erster Annäherung linear 
sind, so genügen sogar zwei Fixpunkte. 























Tabelle 2. 
Gewichtsprozente | Beginn der Ende der | Intervall 
Palladium | Kristallisation Kristallisation in ® 
0 1084° 

10 1091 1086° | 5 
20 1101 1091 | 10 
80 1121 1106 15 
40 | 1148 1123 20 
45 | 1175 1140 35 
50 1191 . 1161 30 
55 1209 1174 | 35 
60 1228 1198 , 25 
70 | 1280 1255 | 25 
80 | 1365 1325 | 40 
90 7 1447 | 1407 | 40 
100 | 1541 | | 


Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen des Kristallisationsbeginnens sind durch 
Kreuze gekennzeichnet. Es wurden sowohl Abkühlungs- wie Erhitzungs- 
kurven aufgenommen. Die Abkühlungskurven wurden bis 200° C 
hinunter verfolgt. Auf allen Abkühlungskurven (und analog auf den 
Erhitzungskurven) waren deutliche Kristallisationsintervalle zu be- 
obachten, in denen die kristallisierte Menge sehr nahe proportional der 
Temperaturabnahme wuchs. Einige Schmelzen zeigten eine gewisse 





Ile 
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Neigung zu Unterkühlungen, die auch durch energisches Rühren nicht 
immer zu verhindern waren. Äufserte sich die Unterkühlung in einem 
Temperatursprunge, so wurde der betreffende Versuch verworfen. 
Doch gaben sich nicht alle Unterkühlungen durch einen Temperatur- 
sprung zu erkennen, sondern hatten unter Umständen nur zur Folge, 
dafs der den Beginn der Kristallisation anzeigende Knick auf der 
Abkühlungskurve erst bei einer tieferen Temperatur, dafür aber um 
so schärfer ausgeprägt auftrat. Wenn dieses der Fall war, unter- 
schieden sich die durch Aufnahme der Abkühlungskurven bestimmten 
Punkte des Beginnes der Kristallisation von den durch Aufnahme 
der Erhitzungskurven bestimmten Endpunkten der Schmelzung be- 
trächtlich, in einem extremen Falle sogar um 38°. In diesem Falle 
wurde das Mittel beider Temperaturen als Beginn der Kristallisation 
angesehen. Betrefis der Ermittelung der Endpunkte der Kristalli- 
sation verweise ich auf Levin und Tammann!, 

Der Schmelzpunkt des Kupfers, welcher von HoLBoen u. Day 
(l. c.) zu 1084° bestimmt wurde, wurde bei 1083° gefunden. Danach 
kann eine Oxydation des Kupfers zu Kupferoxydul nur in sehr ge 
ringem Mafse stattgefunden haben. In der Tat liefs auch die mikro- 
skopische Untersuchung des Schliffes kein Kupferoxydul auf dem- 
selben erkennen. 

Die Gestalt der Schmelzkurve läfst vermuten, dals beide Metalle 
eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander bilden und 
gibt keinen Grund zur Annahme einer Palladium-Kupferverbindung. 

Auffällig ist zunächst der fast horizontale Verlauf der Kurve 
bei hohen Kupferkonzentrationen, wie er ähnlich auch schon von 
Levin und Tammann (l.c.) bei den Eisen - Manganlegierungen be- 
obachtet worden ist. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafs ganz 
in der Nähe des reinen Kupfers ein Minimum vorhanden ist. Um 
diese Möglichkeit zu prüfen, wurde eine Legierung von 95°/, Cu 
und 5°/, Pd untersucht. Der Versuch ergab jedoch ein ungewisses 
Resultat. Die Aufnahme der Abkühlungskurve ergab allerdings eine 
Erniedrigung des Kupferschmelzpunktes um etwa 1—2°; um ebenso 
viel war jedoch die Temperatur des durch eine Erhitzungskurve 
bestimmten Endpunktes der Schmelzung gestiegen, so dals der 
Mittelwert unverändert blieb. Zieht man die oben erwähnte Nei- 
gung der Palladium-Kupferlegierungen zu Unterkühlungen in Be- 
tracht, so wird man aus der durch die Abkühlungskurve beobach- 





1 Z. anorg. Chem. 41, 136. 


= 
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teten Herabdrückung des Schmelzpunktes nicht auf eine tatsächliche 
Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers durch Palladium schliefsen 
kénnen. Man mufs es daher dahin gestellt sein lassen, ob in der 
Nahe des Kupfers ein auf jeden Fall aufserordentlich flaches Minimum 
vorhanden ist oder nicht. 

Bei Konzentrationen zwischen 40 und 60 °/, Pd zeigt die Schmelz- 
kurve einen etwas unregelmifsigen Verlauf, wenn man es haben 
will, einen Knick. Vielleicht beruht das auf Beobachtungsfehlern, 
da die oben erwähnte Neigung zu Unterkühlungen eine Unsicherheit 
von einigen Graden bei Bestimmung des Kristallisationsbeginnes 
naturgemifs mit sich bringt. Man könnte auch daran denken, dals 
das durch eine in diesem Gebiete vorhandene sehr eng begrenzte 
Mischungslücke verursacht sein kann. Doch konnte auf keiner der 
Abkühlungskurven ein Haltepunkt, welcher der Mischungslücke ent- 
sprechen würde, konstatiert werden. | 

Auch in der Struktur der Schliffe (siehe unten) findet diese Ver- 
mutung keine Stütze... Wir kommen daher zu dem Schlusse, dafs 
Palladium und Kupfer eine lückenlose Reihe von Mischkristallen 
miteinander bilden. 

Die Schliffe der Reguli boten zunächst ein Aussehen, das mit 
dieser Annahme vollkommen im Einklang stand. 

Das reine Kupfer (Fig. 1, Tafel II) liefs nach der Ätzung mit 
konzentrierter Salpetersäure die Umrisse länglicher Polygone mit 
abgerundeten Ecken erkennen. Die Struktur des reinen Palladiums 
war hiervon recht verschieden. In Fig. 2, Tafel II, welche einen mit 
konzentrierter Salpetersäure geätzten Schliff von reinem Palladium 
darstellt, sieht man ein grolses scharfkantig begrenztes Polygon, 
das sich von der dunkler geätzten Umgebung abhebt. Palladium 
ist dimorph und vermag sowohl regulär wie das Kupfer, als auch 
hexagonal zu kristallisieren. ! 

Die Schliffe mit einem Gehalte von 10 und 20°/, Pd zeigten 
nach dem Atzen mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd das 
Bild eines Konglomerates von Mischkristallen mit nicht aus- 
geglichenen Konzentrationen. Die Umrisse der Polygone hatten die 
gröfste Ähnlichkeit mit denen des Kupfers, sie zeigten ebenfalls ab- 
gerundete Ecken. Der äulsere kupferreichste Teil wurde am 
stärksten durch .das Ätzmittel angegriffen und zeigte nach der 
Ätzung eine blaue Anlauffarbe, während der mittlere palladium- 


1 Vergl. Naumann-ZinkeEL, Elemente der Mineralogie, 14. Aufl., S. 411 u. 415. 
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reichere Teil, welcher gelb angelaufen war, dem Ätzmittel gröfseren 
Widerstand geleistet hatte. Bei einem Gehalte von 30 °/, Palladium 
und darüber werden die Schliffe durch ammoniakalisches Wasser- 
stoffsuperoxyd so gut wie nicht mehr angegriffen. Mit Salpeter- 
säure geätzt zeigen die Umrisse der einzelnen Polygone ebenfalls 
die gröfste Ähnlichkeit mit denen des reinen Kupfers. Das zeigt 
Fig. 3, Tafel II, welche einen Schliff mit 30 °/, Pd und Fig. 4, welche 
einen Schliff mit 70°), Pd darstellt. Bei letzterem Schliffe sind 
die Umrisse der einzelnen Polygone durch nachträgliches Über- 
polieren deutlicher sichtbar gemacht. Auch bei Schliffen mit noch 
höherem Gehalte an Palladium, bis 90°/, hinauf, war keine An- 
näherung der polygonalen Struktur an die des reinen Palladiums 
zu erkennen, was, wie erwähnt, gegen die oben diskutierte An- 
nahme einer Mischungslücke zwischen 40 und 60°/, spricht. 

Es scheint hiernach schon durch ganz geringe Beimengung 
von Kupfer das Palladium die Struktur des Kupfers anzunehmen. 

Weiterhin zeigte jedoch die Verwendung eines anderen Ätz- 
mittels, nämlich des verdünnten Königswassers, dafs die Strukturen 
nicht so homogen waren, wie es nach obigem den Anschein hatte. 
Verdünntes Königswasser als Atzmittel liefs nämlich nach einiger 
Zeit in Schliffen, welche 80—70°/, Pd enthielten, das Vorhanden- 
sein von dünnen, nadelförmigen, meist radialstrahlig angeordneten 
Kristallen erkennen. Besonders deutlich waren diese Nadeln zu 
sehen, wenn man nach der Ätzung die Schliffe leicht überpolierte. 
Fig. 5 u. 6, Tafel II zeigen das Aussehen derartig behandelter Schliffe 
von denselben Konzentrationen (30 und 70°/, Pd) wie die in Fig. 3 
u. 4 dargestellten mit Salpetersäure geätzten Schliffe. Ein Maximum 
der Menge dieses Strukturelementes bei einer bestimmten Konzen- 
tration war nicht zu erkennen, es war vielmehr unregelmäfsig bei 
der einen Konzentration in grölserer, bei der anderen in geringerer 
Menge zu beobachten, und machte schätzungsweise nie mehr als 
10°/, der gesamten Menge aus. Es ist unwahrscheinlich, dafs diese 
Nadeln, trotz ihrer meist radialstrahligen Anordnung, als Elemente 
der Kristallpolyeder! aufzufassen sind, da ein Zusammenhang zwischen 
der Lage der Nadeln und den Seiten der Polygone nicht zu be- 
stehen schien. Es wurde nun die Möglichkeit erwogen, dafs dieses 
Strukturelement eine Verbindung beider Elemente mit geringer 
Bildungsgeschwindigkeit sei.? Um dieses zu untersuchen, wurde ein 
1 @umerizr und Taumann, Z. anorg. Chem. 45, 221. 

? Vergl. dazu Taumann, Z. anory. Chem. 48, 38. 

Z. anorg. Chem, Bd. Öl. 16 
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Gemenge von 60°/, Palladium und 40°/, Kupfer ca. 2 Stunden 
lang bei 1500° gehalten. Nach dem Erkalten liefs sich keine Ver- 
mehrung der Nadeln erkennen. Diese Annahme traf also nicht zu. 
Ebenso wenig gelang es, eine Verminderung der Nadeln zu erzielen, 
als ein Schliff mit 60°/, Palladium 2 Stunden auf ca. 1180°, also 
bis dicht unter seine beginnende Schmelztemperatur erhitzt wurde. 
Dennoch braucht man in diesem Befunde keinen direkten Wider- 
spruch gegen die durch das Schmelzdiagramm wahrscheinlich ge- 
machte Annahme einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen zu 
erkennen. Es ist immerhin möglich, dafs sich hier eine instabile 
Modifikation der Mischkristalle von Palladium und Kupfer gebildet 
hat, deren Umwandlungsgeschwindigkeit so gering ist, dafs sie 
scheinbar stabil ist. Doch ist es auch nicht ausgeschlossen, dafs 
diese Nadeln einer in der festen Phase stattfindenden Reaktion, 
deren Wärmetönung, falls sie oberhalb 200° stattfände, sehr gering 
sein mülste, ihre Entstehung verdanken. Es ist an der Hand des 
vorhandenen Tatsachenmateriales nicht möglich, eine sichere An- 
gabe über die Natur dieses Strukturelementes zu machen. 

Die Farbe der Legierung war bei einem Gehalte von 20°/, Pal- 
ladium und darüber weifs. Eine Legierung aus 90°/, Kupfer und 
10°/, Palladium zeigte noch eine rote Farbe, welche jedoch blasser 
war als die des Kupfers. Die Härte der Legierungen lag zwischen 
3 und 4 nach der Monsschen Härteskala. Sie waren ein wenig 
härter, als ihre Komponenten, die beide etwa die Härte 3 zeigten. 
Das Maximum der Härte schien eine Legierung aus gleichen Ge- 
wichtsteilen Kupfer und Palladium zu besitzen. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie, August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1906. 











Beiträge zur Kenntnis des Silbermonochromats. 


II. Mitteilung. 
Von 
B. M. Maraoscuezs. 


In Fortsetzung der Versuche betreffend das Verhalten des 
Silbermonochromats gegen einige anorganische Säuren?!, erschien es 
von Interesse, die nur in geringem Malse elektrolytisch dissoziierten 
Säuren, insbesondere die Essigsäure, in den Kreis der Untersuchung 
einzubeziehen, und werden im folgenden die bisher erzielten Resul- 
tate kurz wiedergegeben. Anschliefsend hieran werden auch einige 
Mitteilungen betreffend den Nachweis des Chroms bzw. des Chromat- 
ions in Form von Silbermonochromat und die Überführung der roten 
Modifikation des Silbermonochromats in die grünschwarze Modifi- 
kation gemacht, welche mit dem oben genannten Verhalten in engem 
Zusammenhange stehen. 


Verhalten von Silbermonochromat gegen Essigsäure. 


Nach L. L. pe Konniok und E. Nmour? ist „die Löslichkeit 
von Silbermonochromat in Essigsäure nicht viel geringer als in Sal- 
petersäure‘‘? und nach W. AuTENRIETH*, welcher bei der Reindar- 
stellung des Silberdichromats durch Behandlung des Silbermono- 
chromats mit Salpetersäure, diese durch Essigsäure zu ersetzen 
versuchte, „löst weder eine 10 noch 50 °/,ige Essigsäure erheblichere 
Mengen von Silbermonochromat auf.“ 

1 Vergl. J. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 41 (1904), 68—84. 


9 Zeitschr. angew. Chem. 4 (1891), 295. 
* Die numerischen Daten sind auf indirektem Wege ermittelt! 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2057. 
16* 
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F. P. TeeApweuı! hebt, im Gegensatze zu dem eben erwähnten, 
die Unlöslichkeit des Silbermonochromats in Essigsäure hervor, und 
auch L. Mepicus? bemerkt, dafs Silbermonochromat und auch Silber- 
dichromat in Essigsäure unlöslich sind. 


Es lag der Gedanke nahe, daß, falls das letzterwähnte Ver- 
halten des Silbermonochromats gegen Essigsäure sich bestätigen 
würde, die Anwendung der argentometrischen Methode von Mone, 
welche aus bekannten Gründen von beschränkter Anwendbarkeit 
ist, verallgemeinert werden könnte. Gleichzeitig war es auch von 
grofsem Interesse, die Ursache der Verschiedenheit der oben er- 
wähnten Literaturangaben zu ergründen. 


Zunächst wurden titrimetrische Versuche nach der Monzschen 
Methode, in Gegenwart von Essigsäure, durchgeführt. 


Bei Anwendung ein und derselben Menge einer 2/10 KCl- 
Lösung und der immer gleichen Anzalıl von Tropfen einer Kalium- 
monochromatlösung (Indikatorlösung) wurden beim Titrieren mit 
n/10 AgNO,-Lösung je nach der Konzentration der hinzugefügten 
Essigsäure, verschiedene, stets fehlerhafte Resultate erhalten. Unter 
Umständen trat der Endpunkt der Titration überhaupt nicht 
mehr ein. 


Aus diesen Versuchen konnte bereits geschlossen werden, dals 
Silbermonochromat in verdünnter Essigsäure in erheblichem Malse 
löslich ist. 

Von der Löslichkeit in verdünnter Essigsäure konnte ich mich 
ferner auch auf folgende Weise überzeugen: In einige Probe- 
röhrchen wurde ungefähr die gleiche Menge von Silbermonochromat 
hineingegeben und dann in eines derselben Wasser und in die 
anderen Essigsäure von verschiedener Konzentration hinzugefügt. 


In manchen Fällen, nämlich bei geringerer Konzentration der 
Essigsäure, trat vollständige Lösung ein, in anderen Fällen, bei 
höherer Konzentration löste sich nur ein Teil des Silbermonochro- 
mats auf und nur in dem Proberöhrchen, in welchem Wasser und 
in jenem, in welchem Eisessig sich befanden, trat praktisch genommen 
keine Lösung ein. 

Die Lösungen sämtlicher Proberöhrchen wurden dann filtriert, 


1 Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie, 2. Aufl., 1902, Bd. 1, 8. 78, 8. Aufl., 
1904, Bd. 1, S. 82. Vergl auch Teranweıı, Tabellen zur qualitativen Analyse, 
5. Aufl., 1904. Tabelle II B, Nr. 18. 


* Anleitung zur qual. Analyse, 13. Aufl., 1905, S. 64. 
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und durch Zusatz von Bleiacetatlösung der Nachweis des in Lösung 
gegangenen Chromats erbracht. In der wässerigen Lösung und in 
der Eisessiglösung konnten nur Spuren von Chromat nachgewiesen 
werden, während in den anderen Proberöhrchen verschiedene relativ 
erhebliche Mengen von Chromat nachgewiesen werden konnten. 

Die Löslichkeit des Silbermonochromats in Essigsäure hängt 
von der Konzentration der Wasserstoffionen der angewandten 
Säure ab. 

Bringt man in einem Proberöhrchen Silbermonochromat mit 
Eisessig zusammen, so tritt auch nach längerem Stehen keine Lösung 
ein; fügt man jedoch zu dem in Eisessig aufgeschlämmten Chromat 
einige Kubikzentimeter Wasser hinzu, so bemerkt man sofort, durch 
das Auftreten der gelben Farbe des Chromations die stattfindende 
partielle Lösung. Durch Hinzufügen einer gröfseren Wassermenge 
kann unter Umständen auch vollständige Lösung des Chromats er- 
zielt werden. 

Die Versuchsbedingungen wurden in mannigfacher Weise ab- 
geändert, wobei stets die gleichen Ergebnisse erzielt wurden. ! 

Silbermonochromat kann somit in Eisessig, praktisch, 
als nahezu unlöslich bezeichnet werden, während eine mit 
Wasser verdünnte Essigsäure je nach der Konzentration 
eine grölsere oder geringere Menge des Monochromats in 
Lösung bringt. Die Konzentration der Essigsäure, welche dem 
Löslichkeitsmaximum entspricht, ist noch nicht ermittelt worden. 

Das eben geschilderte Verhalten des Silbermonochromats gegen 
Essigsäure verschiedener Konzentration, steht im Einklange 
mit den Lehren der elektrolytischen Dissoziationstheorie? — aller- 


1 Von der Unlöslichkeit in Essigsäure von sehr hoher Konzentration kann 
man sich auch folgendermalsen überzeugen: Zu einer K,CrO,-Lösung fügt man 
AgNO,-Lösung hinzu und löst das gebildete Ag,CrO, in NH,; dDurch Eisessig 
bzw. einer Essigsäure, deren Konzentration der des Eisessigs nahe steht, kann 
man das Ag,CrO, wieder fällen. Beim Verdünnen tritt wieder Lösung ein. 

* Vergl. Kosnızausch und Housorn, Das Leitvermögen der Elektrolyte 
insbesondere der Lösungen. 1898, (S. 154 und 155 Essigsäure), Ich möchte 
. hierauf ein analoges Verhalten von Erdalkalitartraten und -oxalaten gegenüber 
Essigsäure hinweisen. Dieses Verhalten wurde von W, Herz und G. Muss, 
[Über die Löslichkeit einiger Salze der Erdalkalimetalle mit organischen Säuren 
in Essigsäure. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3715] genau untersucht, und 
es zeigte sich bei allen Löslichkeitsversuchen, daß der geringste Rückstand aus 
Wasser und hoher Essigsäurekonzentration verbleibt und die Löslichkeiten mit 
der elektrischen Leitfähigkeit der Essigsäure annähernd parallel gehen. 
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dings bisher nur qualitativ — und erklärt die sich wider- 
sprechenden Angaben der obengenannten Autoren. 


Bemerkt sei ferner, dals feuchtes Silbermonochromat viel 
leichter löslich ist als trockenes und dafs die grünschwarze Modi- 
fikation erst bei langer Einwirkungsdauer der Säure das oben- 
beschriebene Verhalten zeigt.1 Die Löslichkeit der grünschwarzen 
Modifikation dürfte eine viel geringere sein als die der roten. 

Propionsäure, Kapronsäure, Milchsäure und einige anderen 
organischen Säuren zeigen gegen Silbermonochromat ein ähnliches 
Verhalten wie Essigsäure. 


Nachweis des Chromations in Form von Silbermonochromat. 


Von den vielen zum Nachweis des Chromations empfohlenen 
Reaktionen, dürfte wohl die am meisten angewandte, die Fällung 
mit einem löslichen Bleisalz sein. 

Das Bleichromat ist in Essigsäure praktisch als unlöslich 
zu bezeichnen und kann daher der Nachweis auch in essigsaurer 
Lösung erbracht werden. 

TREADWELL empfiehlt den Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat und zwar in essigsaurer Lösung durchzu- 
führen. So z.B. finden wir op. cit. 1904, S. 857, gelegentlich der 
Besprechung der Untersuchung von Substanzen, die aufgeschlossen 
werden müssen, in bezug auf den Chromnachweis folgendes: 

„Die Anwesenheit des Chroms ergibt sich oft aus der grünen 
Farbe des Rückstandes. Bei Anwesenheit von Chromit schmilzt man 
eine kleine Probe mit Soda und Salpeter in der Platinspirale und 
erhält, wenn Chrom zugegen ist, eine gelbe Schmelze, welche nach 
dem Lösen in Wasser und Ansäuern mit Essigsäure mit Silbernitrat 
eine rotbraune Fällung von Silbermonochromat gibt.“ (Vergl. auch 
S. 371 daselbst.) 

Auch in den genannten Tabellen desselben Autors wird Tabelle 9 B 
diesbezüglich angeführt: „..... Den einen Teil säuert man mit 
Essigsäure an und versetzt mit Silbernitrat. Eine rotbraune Fällung — 
von Ag,CrO, zeigt Cr an.“ Hier wird zur Kontrolle die Durch- 
führung der Wasserstoffperoxydreaktion empfohlen. 


1 Vergl. auch die I. Mitteilung. 
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Nach den obigen Angaben ist aber die Löslichkeit des 
Silbermonochromats von der Konzentration der Essigsäure 
abhängig, und daher den Nachweis des Chromations in Form von 
Ag,CrO, nicht einwandsfrei.! 

Am ehesten wäre noch der Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat in neutraler Lösung möglich, aber auch in 
diesem Falle ist die Überführung in das Bleisalz empfehlenswerter, 
wie dies insbesondere aus den Löslichkeitsbestimmungen schwer- 
löslicher Salze in Wasser von F. Konukausch? und aus den Unter- 
suchungen von FL. Jaokson® hervorgeht. 


Überführung der roten Modifikation des Silbermonochromats in die 
grünschwarze Modifikation. 


Gelegentlich der Durchführung der Versuche betreffend das 
Verhalten des Silbermonochromats (rote Modifikation) gegen Essig- 
säure, wurden die Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise ab- 
geändert. So wurde u. a. in einem hohen ca. 5 1 fassenden Becher- 
glas eine grölsere Menge rotes Silbermonochromat durch Hinzufügen 
von Essigsäure und Wasser unter Umrühren in Lösung gebracht. 
Die Lösung wurde dann eine längere Zeit sich selbst überlassen. 
Nach dem Verdampfen eines grofsen Teiles der Lösung schieden 
sich am Boden des Becherglases Kriställchen einer Substanz aus, 
die sich als mit der der grünschwarzen Modifikation des Silber- 
monochromats identisch zeigten. 

Durch Abdampfen einer essigsauren Lösung von rotem Silber- 
monochromat oder durch Auskristallisierenlassen einer solchen Chro- 
matlösung, gelangt man zu demselben Ziele. * 


1 Allerdings wird durch das in diesem Falle durch Neutralisation mit 
Essigsäure sich bildende Alkaliacetat die Konzentration der Wasserstoffionen 
herabgedrückt, (vergl. z. B. den Spezialfall den E. Freunp und G. Torprse, 
Centrbi. f. klin. Medizin 1892, 801 anführen), so dafs zufallsweise — vielleicht 
auch bei sehr grofsem AgNO,-Überschusse — in manchen Fällen der Nach- 
weis erbracht werden könnte. 

2 Zeitschr. physik. Chem. 50 (1905), 355. 

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1908), 992. 

* Vergl. auch die I. Mitteilung 1. ce. S. 72. 


Brünn, Chemiseh-technologisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1906. — 
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Molekulargröfse anorganischer Verbindungen in siedendem 
Chinolin.* 
Von 
Ernst BECKMANN. 


Die guten Erfahrungen, welche A. WERNER! bei Verwendung 
von Pyridin als Lösungsmittel für anorganische Substanzen gemacht 
hat, machten es wünschenswert, auch das höher siedende Chinolin 
zu analogen Versuchen heranzuziehen. Der höhere Siedepunkt 
desselben bereitet jetzt keine experimentellen Schwierigkeiten mehr. 

Versuche über das Lösungsvermögen des Chinolins ergaben 
das folgende: 

Genügend löslich waren Jod; Schwefel; Selen; Arsentrioxyd; 
Eisenchlorid; Zinkchlorid, -bromid, -jodid; Kadmiamchlorid, -bromid, 
-jodid; Kobaltchlorir, -bromür, -jodür; Nickelchlorür, -bromür; 
Kupferchlorür; Quecksilberchlorid; Goldchlorid; Platinchlorür, -chlo- 
rid; Natriumplatinchlorid;. Paladiumchlorid. 

Bei vielen von diesen Substanzen wurde aber die Bestimmung 
durch andere Schwierigkeiten vereitelt. 

Jod, Arsentrioxyd, Eisenchlorid und Quecksilberchlorid sind zu 
flüchtig, Gold-, Platin- und Paladiumverbindungen zersetzen sich be- 
reits bei der hohen Siedetemperatur des Chinolins, Schwefel und Selen 
reagierten aber mit dem Lösungsmittel unter Abspaltung von 
Wasserstoff. 

Die verbleibende Zahl von verwendbaren Salzen war demnach 
nicht allzugrofs. 


m eee 


* Nach Versuchen mit Werner GABEL mitgeteilt. 

ı Z. anorg. Chem. 15 (1897), 1; vergl. auch Bestimmungen in Pyridin 
von SPERANSKY und GoLDBERG, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32 (a) (1900), 797. 
— SCHROEDER, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 1. — Watpen und ÜENTNERZWER, 
Zeitschr. phys. Chem. bb (1906), 321. 
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Reinigung des benutzten Chinolins. | 


Besonderer Wert wurde darauf gelegt, dem bereits sehr reinen 
„Chinolin Kahlbaum‘“ die letzten Spuren Wassers zu entziehen. 
Durchleiten eines Stromes von Luft, welche mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, führte erst nach ca. 8 Wochen zum gewünschten 
Erfolg; bei Anwendung von Natrium trat oberhalb seines Schmelz- 
punktes intensive Reaktion unter Schwärzung ein, dagegen führten 
folgende beide Verfahren zum Ziel. 

1. 200 g Chinolin wurden mit 30 g gepulverten Kaliumhydroxyd 
3—4 Tage im geschlossenen Gefifse ins dunkle gestellt. Darauf 
folgte Fraktionieren über aktiviertem Aluminium. 

2. Das vorläufig fraktionierte Chinolin wurde in einem evaku- 
ierten Exsikkator bei Lichtabschluß 14 Tage über Phosphorpent- 
oxyd gestellt und zum Gebrauch über aktiviertem Aluminium frak- 
tioniert. 

Die verwendeten Produkte gingen bei 232—238° (754 mm) 
vollständig über. 

Zu den Siedeversuchen diente der von E. Beckmann für höhere 
Temperaturen angegebene, direkt geheizte Apparat. ! 

Leichtlösliche Substanzen wurden in Form von Pastillen, schwer- 
lösliche als Pulver vermittels Glasléffel eingeführt. Da erfahrungs- 
gemäls der Siedepunkt verdünnter Lösungen sich leichter sicher er- © 
reichen läfst als der Siedepunkt des reinen Lösungsmittels, wurde 
dem ersten Wert keine malsgebende Bedeutung beigelegt. 

In den folgenden Versuchsserien sind die Konstanten besonders 
aufgeführt, welche sich ergeben, wenn der Siedepunkt der ersten 
Lösung als Nullpunkt angesehen wird. 

Die molekulare Siedepunktserhöhung für 100 g Chinolin wurde 
gefunden: 


mit Benzil . . . . im Mittel = 55.3 
» Benzoin. . .. 4 5 = 56.0 
» Anthrachinon . . , , £== 56.8 


„ Phenanthrenchinon ,, __,, 56.2 


Der gefundene Mittelwert aller Bestimmungen beträgt: 56.1. 
BERBLINGER und ScHoLL? fanden 58.4. 


1 Zeitschr. phys. Ohem. 58 (1905), 180. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 8480. 
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Nach der Formel von Trouton-Scuirr, K = 0.0096.T.M., würde 
sich, nebenbei bemerkt, K = 62.84 ergeben. 

In den unten mitgeteilten Tabellen ist die erste Substanz- 
menge und ihre Siedepunktserhéhung für die Berechnung der Mole- 
kulargewichte ebenfalls nicht mit berücksichtigt worden.! 

Nach den nächstfolgenden Versuchen besitzen Zinkchlorid, -bro- 
mid, -jodid in Chinolin normales Molekulargewicht. 

















Versuche. 

Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g g erhöhung gewicht 
Zinkehlorid ZnCl, 

18.35 0.0358 ! 0.040 | 
0.1168 | 0.210 146 
0.1816 Ä 0.865 | 137 
1.2434 | 0.490 141 
| 
18.71 0.1010 0.285 Ä 
0.2084 | 0.525 | 184 
0.2838 ! 0.695 | 184 
0 8686 ! 0.875 188 
18.66 0.1858 0.818 | 
0.4180 | 0.900 | 140 
0.8080 | 1.724 | 143 


Mittel der. gefandenen Molekulargewichte: 139 
Für ZnCl, berechnet: 136.3 


Zinkbromid ZnBr, 


16.21 0.1398 0.205 
0.8817 0.520 | 211 
0.5155 0.800 219 
0.6645 0.990 232 
17.25 0.1244 | 0.185 
0.2716 0.400 Ä 223 
0.4419 0.650 222 
0.6097 0.885 226 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 222 
Für ZnBr, berechnet: 225.8 


1 Die jeweils ersten Substanzmengen und Siedepunktserhöhungen einer 
Serie müssen also von den nachfolgenden abgezogen werden, um zu dem an- 
gegebenen Molekulargewicht zu führen. 
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Chinolin | Siedepunkts- ! Molekular- 








Substanz 
g ' g | erhöhung | gewicht 
Zinkjodid ZnJ, 

19.02 0.0948 0.085 
0.2036 0.190 806 
0.3178 0.295 8183 
0.4528 0.410 825 

17.94 0.1140 Ä 0.115 
0.2232 | 0.220 825 
0.3536 | 0.345 326 
0.4700 0.455 327 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 820 


Fir ZnJ, berechnet: 
Kadmiumchlorid, -bromid, -jodid sind in Chinolin ebenfalls 


819.1 


normal. 
Kadmiumchlorid CdCl, 

18.90 0.2458 0.383 
0.5190 0.826 188 
0.8000 1.274 185 
1.1145 1.762 187 
1.4178 2.240 187 

17.75 0.8792 0.640 
| 0.7900 1.348 | 188 
| 1.2864 | 2.108 | 185 
| 1.7191 . 2.908 | 187 
| 2.2869 8.845 | 184 
Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 185 

Für CdCl, berechnet: 183.8 
Kadmiumbromid CdBr, 

18.67 | 0.4326 0.480 
| 0.7884 0.830 258 
| 1.1748 1.305 270 
1.5980 1.748 275 

19.53 0.5118 0.528 
0.9338 0.979 269 
1.2558 1.815 272 
1.6712 1.740 275 
2.1186 2.208 275 


— 1-0 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte : 21 
Für CdBr, berechnet: 


272.3 




















Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g g erhöhung | gewicht 
Kadmiumjodid CdJ, 
18.82 | 0.4304 | 0,355 
0.7552 0.612 377 
1.3430 1.100 865 
1.7664 1.450 | 864 
| 2.1780 1.787 364 
18.50 0.4190 0.344 | 
0.8376 0.694 868 
1.2422 | 1.042 358 
1.8392 1.552 357 
2.4926 2.104 | 857 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 363 
Für CdJ, berechnet: 366.3 


Kupferchlorür: Das von Merck bezogene Präparat „für analy- 
tische Zwecke“, wurde mit Eisessig gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet und stellte ein rein weilses Pulver dar. 


Kupferchlorür CuCl 


18.95 | 0.1512 0.420 | 

0.3448 0.858 131 
0.5418 1.228 148 
| 0.7808 1.640 158 
1.0476 2.052 168 

18.68 0.0540 0.165 
0.1562 0.460 107 
0.6622 1.475 139 
1.1894 2.355 155 
1.5889 2.860 165 
2.0425 3.590 174 

18.48 0.0785 0.245 
0.1548 0.445 115 
0.2145 0.600. 117 
0.2821 0.745 124 
0.8455 0.880 128 
0.4139 1.020 182 
0.5073 1.200 137 
0.5907 | 1.340 | 142 
| 0.6825 | 1.515 | 145 
0.7948 1.700 | 150 
0.9003 | 1.870 | 154 


a —- soa eee a 
Für Cu,Cl, berechnet: 198.1 
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Trägt man die Molekulargewichte als Ordinaten, die Konzen- 
trationen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so sieht man, 
dafs bei unendlicher Verdünnung die Werte dem einfachen Molekül 
entsprechen, dafs aber mit Zunahme der Konzentration eine Asso- 
ziation zum Doppelmolekül stattzufinden scheint. Ähnliches hat auch 
Weeneg für Kupferchlorér in Pyridin konstatiert. 


Kobaltchlorür. 


Zur Reinigung des Kobaltchlorürs wurde zunächst versucht, 
das käufliche Präparat in Wasserstoff zu Kobalt zu reduzieren und 
dieses im Chlorstrom wieder zu Kobaltchlorür zu verwandeln, um 
dieses schliefslich noch zu sublimieren. Die geringen Ausbeuten 
führten aber dazu, das Mrercxsche Präparat umzukristallisieren und 
den trockenen Kohlensäurestrom zu entwässern. Mit Vorteil wurden 
zur Kontrolle die Additionsprodukte herangezogen, welche nach 
F. Rertzensteın Kobaltchlorür mit Chinolin bildet. Erhitzt man 
Kobaltchlorür im offenen Kolben mit Chinolin einige Zeit zum Sieden, 
so scheidet sich beim Erkalten der Lösung Chinolinkobaltchlorür: 
CoCl,.2C,H,N in schönen blauen Kristallen ab. Dieselben wurden 
aus Alkohol umkristallisiert und im evakuierten Exsikkator getrock- 
net. Unter Berücksichtigung des Chinolingehaltes gab dieses Pri- 
parat die gleichen Resultate wie das vorerwähnte. Die Molekular- 
gewichte waren in verdünnten Lösungen normal und deuten auch 
in konzentrierten Lösungen auf jedenfalls nur geringe Assoziation. 








Kobaltchlorür. 
Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g g erhöhung gewicht 
18.50 | 0.1648 0.440 
0.2626 0.658 186 
0.4276 1.020 187 
0.5800 1.825 142 
0.7142 1.620 141 
0.8129 1.798 145 
0.9787 2.170 148 
17.01 0.0674 0.207 
0.1665 0.455 182 
0.2180 0.585 184 
0.2747 0.715 185 
0.8327 0.840 138 
0.4243 1.080 143 
0.5010 1.185 146 


= Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 139 
Für CoCl, berechnet: 129.9 
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Chinolinkobaltchlorür. 
a | 
CoCl,.2C,H,N. 
Chinolin CoCl,. CoCl, Siedepunkts- Molekular- 
g 2C,H,N g | g | erhöhung | gewicht 
nn rn ET hs Fuer u Fe Pe | oes rq ee Ee i eS, det ae, yg ee ne eee ae ee 
1. 18.55 0.2020 | 0.0676 0.195 
0.4255 0.1424 0.368 181 
0.6457 0.2161 0.530 134 
0.8657 0.2898 0.688 136 
1.1093 0.3713 | 0.862 138 
2. 16.78 0.2204 0.0738 0.205 
0.4872 | 0.1564 0.411 185 
| 0.7546 0.2526 | 0.650 185 
1.0240 0.8428 0.857 188 
| 1.3658 0.4572 1.125 140 
1.6946 0.5672 1.877 141 








Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 136 
Für CoCl, berechnet: 129.9 


Kobaltbromür. 
CoBr,. 
Beim Kobaltbromtir wurden die ganz analogen Erfahrungen ge- 


macht wie bei dem Chlorür. Die Molekulargewichte haben sich 
ebenfalls als normal ergeben. 











Chinolin CoBr, Siedepunkts- | Molekular- 
te Be fi 8. | erhthung | _gewicht _ 
17.45 | 0.1880 | 0.255 
: 0.8904 0.589 229 
| 0.6880 | 0.877 238 
| 0.8898 | 1.248 228 
1.1862 1.630 238 
18.60 | 0.2226 | 0.819 | 
| 0.4554 0.634 228 
| 0.7488 1.021 224 
1.0258 1.888 227 
| 1.3486 | 1.792 | 280 


—_ m ——— m EEE nn na m nn 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 228 
Für CoBr, berechnet: 218.9 
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Chinolinkobaltbromir. 
CoBr,.2C,H,N. 
Chinolin | CoBr,. CoBr, Siedepunkts- Molekular- 
g | 2C,H,N g- g erhöhung gewicht 
- - =, -_— I. = gee fe) a OR Fi TE re eee 
16.72 0.13872 0.0630 "0.085 | 
0.8368 0.1546 0.225 220 
| 0.5840 0.2681 0.890 226 
0.8346 0.3831 0585, 15 
1.0062 | 0.5077 0.765 219 
1.4796 0.7250 1.050 230 
17.15 | 0.2860 | 0.1088 0.145 | 
0.4769 0.2188 0.808 |; 222 
0.7489 | 0.3486 04T 285 
1.0668 | 0.4892 0.691 228 
1.5188 | 0.6948 0.975 | 231 





ee 


Fir CoBr, berechnet: 218.9 


Nickelchlorir und -bromür 
sind in analoger Weise gereinigt worden, wie die Kobaltverbin- 
dungen. Die Additionsprodukte mit Chinolin erwiesen sich gegen- 
über Alkohol und Äther so unbeständig, dafs von ihrer Verwendung 
abgesehen wurde. Auch die Molekulargewichte dieser Verbindungen 
stimmen mit dem normalen Werte genügend überein. 














Niokelchlorür. 
NiCl,. 
Chinolin | Substanz | Siedepunkts- , Molekular- 
g g erhöhung | gewicht 
SPS SE Tr a Tee a TE a Set ee Fa u 
11.15 | 0.1180 0.270 
| 0.2314 0.555 131 
0.3582 0.852 133 
0.5184 1.224 134 
0.6651 1.557 186 
15.82 0.1059 0.285 | 
0.2256 0.612 180 
0.3479 0.942 131 
0.4862 1.805 132 
0.7263 1.919 185 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 183 
Für NiCl, berechnet: 129.6 





—— —- 
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Nickelbromir. 
NiBr,. 
Chinolin Substanz | Siedepunkts- | Molekular- 
g | g erhöhung A gewicht 
Sl IT m Io m ” 

16.42 0.1296 0.187 
| 0.2560 0.879 225 
0.4080 0.602 229 
0.5778 0.849 231 
0.7880 1.070 235 

15.85 0.1318 0.207 
0.2822 0.452 224 
0.4284 . 0.684 227 
0.6010 0.959 228 
| 0.1574 1.192 232 








Mittel der gefundenen Molekulargewiahes: 229 
Für NiBr, berechnet: 218.6 


Zusammenfassung. 

Die molekulare Siedepunktserhéhung des Chinolins ergab sich 
im Mittel = 56.1°. 

Von den untersuchten Salzen lieferten normale Moleküle: 

ZnCl,(— Br, —J,); CdCl,(— Br, —J,); CoCl,(—Br,); NiCl,(— Br,). 

Kupferchlorür führte dagegen zu Werten, welche zeigen, dals 
in verdünnter Lösung vorhandene Moleküle CuCl sich bei grölserer 
Konzentration zu Molekülen Cu,Cl, assoziieren. 


Leipzig, Laboratorium f. angewandte Chemie d. Universitit, 25. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 





Über die Knallgaskette. 
I. Mitteilung. 
Von 
F. Haser und F. FLEISCHMANN. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Theoretisches. 


Die folgende Mitteilung beschäftigt sich mit dem Nachweis!, 
dafs man unter Benutzung von heifsem Glas und Porzellan als 
Elektrolyten umkehrbare Knallgasketten bauen kann, welche im 
Unterschiede von der Groveschen Gaskette der thermodynamischen 
Theorie entsprechen. 

Es ist darum zunächst eine kurze Erörterung darüber nötig, 
welche elektromotorischen Kräfte der thermodynamischen Theorie 
noch zu erwarten sind. 

Allgemein gesagt fulst die Theorie auf der Integration der 
HeımHoutzschen Differentialgleichung ?: 
dA 
oT 
in welcher A die Reaktionsenergie, Q, die Wärmetönung bei konstanten 


A=Q,+T 


Volumen und 4 der Temperaturkoeffizient der Reaktionsenergie ist. 
Das Integral dieser Gleichung lautet: 


Q, 


A = konst. T7T— T- 73° 





Ist Q, als Temperaturfunktion gegeben durch: 
Q,=Q,+0,T+o"T? 
wo Q, die Wärmetönung beim absoluten Nullpunkt, co, die Differenz 
der spezifischen Wärmen (bei konstantem Volumen) verschwindender 


und entstehender Stoffe bei —273° C und o” die Differenz der Zu- 
wachse ist, welche die mittleren spezifischen Wärmen (zwischen 0° 


1 Vorläufig mitgeteilt in Z. f. Elektroch. 12 (1906), 415. 
ı Nähere Darlegung findet man bei Haszn, Thermodynamik Technischer 
Gasreaktionen, München 1905. 
Z. anorg. Chem. Bd. Bl. 17 
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und 7° absolut bei konstantem Volum) mit der Temperatur erfahren, 
so folgt: | 
j A= kont. T+ Q,—o6, T ln T—o" T?. 


Mit Hilfe der van’r Horrschen Formel: 
A=RT ln K,—RTSZy Inc, 


wo K, die Gleichgewichtskonstante beim Reaktionsverlauf unter kon- 
stantem Volum bedeutet, ergibt sich: 


RT ln K,=Q,—06,T ln T-o’T?+k-T 
wo k eine neue Konstante ist, oder 
4=Q,-0,17hmT-o"TT— RT2vrlnc+k-T. 


Ersetzt man schliefslich die Konzentrationen durch die Partial- 
drucke, welche in Atmosphären gerechnet werden mögen, so geht 
dies über in: 


A=Q,—0o,T In T—o" M—RTZY Inp' +k -T, 
wo On sich zum Unterschied von o, auf konstanten Druck bezieht. 
Das Glied 
=v inp’ 
hat in unserem Falle den Wert: 


_ Px,o 

PB, Po," 
wenn die Wärmetönung und die Reaktionsenergie auf die Bildung 
von 1Mol H,O aus den Elementen bezogen wird. 

Die numerische Auswertung der abgeleiteten Formel ist in 
verschiedener Art möglich. 

So haben Hasek und Moser! gelegentlich ihrer Arbeit über 
das Generatorgaselement eine kurze theoretische Betrachtung an- 
gegeben, welche ausgehend von der Reaktionsenergie der Kohlen- 
säurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff und andererseits vom 
Wassergasgleichgewichte zur Beaktionsenergie der Knallgaskette 
führt, welche sie durch den Ausdruck darstellen: 

A= 57790 — 0.87 T ln T — 0.00025 T? — 4.56 T log —P™° .- — 5.95 T. 
PH,"Po,” 


Diese Formel beruht auf dem analogen Ausdruck für die Kraft 
des Generatorgaselementes, der einerseits durch die von NEBNsT und 


m ane — eee 


' Haper und Moser, Z. f. Elektroch. 11 (1905), 593. 
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WARTENBERG! beobachtete Kohlens&aredissoziation, andererseits 
durch die Messungen von HaBEer und Moser am Generatorgas- 
element bestätigt wird, und auf der von Hızer aus den Haun- 
schen? Werten für das Wassergasgleichgewicht gewonnenen empi- 
rischen Formel für die Energie der Wassergasreaktion: 


A = — 9650 + 1.55 7 In T — 0.00195 T? — 4.56 T log "Pr . 
Pco, * PH, 


Die Reaktionsenergie A ist dabei in Grammkalorien, die Partial- 
drucke in Atmosphären ausgedrückt. 

Der Quotient: 

A AL A 
0.239-2-F 2-23110 46220 
(0.239 = elektrothermisches Aquivalent, 2 = Anzahl der umgesetzten 
Aquivalentgewichte) wo F = 96540 Coulomb ist, stellt die elektro- 
motorische Kraft der Knallgaskette in Volt dar. 

Für die Gröfse A lassen sich auch von anderen Ausgangs- 
punkten aus numerisch etwas andere Ausdrücke angeben. 

Legt man die Werte der spezifischen Wärmen zugrunde, die 
Langen? durch Explosionsversuche ermittelt hat, so erhält man 
mit Hilfe der von Nernst und WARTENBERG bestimmten Dissozia- 
tion des Wasserdampfes: 

A” = 51066 — 2.974 T In T +-0.00125 T? + 7.6 T — 4.56 T log 20 = 
< 0, ! 

Der Ausdruck ergibt sich im einzelnen seinen numerischen Werten 
nach durch folgende Uberlegung. Es ist die mittlere spezifische 
Wärme pro Mol eines permanenten Gases zwischen 0° C und °C 
bei konstantem Volum nach LAngEn 


Colo, 3) = 4.8 + 0.0006 t, 


danach ist die wahre spezifische Wärme bezogen auf dieselben 
Einheiten: 
oe, = 4.8 + 0.0012. 
Oder wenn wir absolute Temperaturen einführen: 


= 4.8 + 0.0012 (7 — 278) 
= 4.472 + 0.0012 7. 


1 Nernst und Waartenserc, Götl. Nachrichten 1905, Heft 1. 
2 Haun, Zeitschr. phys. Chem. 44, 518 und 48, 735. 
® Lancen, Mitteilungen über Forschungsarbeiten auf dem Gebiet des 
Ingenieurwesens. Heft 8, 1903. 
17” 
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Also wird die mittlere spezifische Wärme zwischen 0° absolut 
und 7’ absolut: 
cue, 1) = 4.472 + 0.006 7, 


und schliefslich wird die mittlere spezifische Wärme pro Mol eines 
permanenten Gases zwischen 0° absolut und 7° absolut bei kon- 


stantem Drucke: 
Cp(o, 7) = 6.457 + 0.0006 7. 


In derselben Weise ergibt sich aus dem von LanGeEN er- 
mittelten Werte für die spezifische Wärme des Wasserdampfes: 
640,9 = 5.9 + 0.002152, 
bei der Umrechnung: 
Cpe, 7) = 6.711 + 0.00215 7. 


Setzt man die Wärmetönung für die Bildung von Wasserdampf 
aus den Elementen bei konstantem Druck und 100° C oder 373° 
absolut 

Q.73 = 58000 g cal, 
so folgt mit Hilfe der angegebenen Werte der spezifischen Wärmen 
für die Wärmetönung bei konstantem Druck und beliebiger Tempe- 
ratur in absoluter Zählung 


Or = 57066 + 2.974 T — 0.00125 T?. 


Mit Hilfe dieses Wertes für die Wärmetönung aber ergibt sich 
für die Reaktionsenergie 


A” = 57066 — 2.9747 In T+ 0.00125 7? + konst. T 
— 4.56 T log —P°__. 
Pu,"Po,' 

Im Gleichgewicht ist 4 = 0 und der Wert der Konstanten be- 
rechenbar mit Hilfe der Kenntnis der Werte, welche die Partial- 
drucke der drei beteiligten Gase bei der betreffenden Temperatur 
im Gleichgewichte haben. Nach den Bestimmungen von NERNST 
und WARTENBERG betragen diese Partialdrucke in Atmosphären bei: 





t° is PxH,O Pu, Po, 
1124 1397 1 7.8 10-5 3.9 - 10-5 
1207 1480 1 18.9 - 10-5 9.45 - 103, 


Setzt man diese Werte in die zuvor entwickelte Gleichung, so 
erhält man für die Konstante: 
TAT und 7.74, 
woraus dann im Mittel folgt: 
7.6. 
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Ein dritter Ausdruck möge noch berücksichtigt werden, der in 
anderen Zeichen und anderer Anordnung von NeRrnst! unlängst 
für die Reaktionsenergie der Wasserdampfbildung aufgestellt 
worden ist: 

4" = 57300—1.75 T In T —0.0008 T? + 0.457 7 — 4.56 log ee 

Man kann schliefslich von den durch Hoxsorn und Austin? 
sowie durch HorLsorn und Hennmas? neuerdings bis 800° C be- 
stimmten Werten der spezifischen Wärmen ausgehen und danach 
eine vierte numerische Gleichung für A ableiten. Da indessen die 
Dissoziation des Wasserdampfes erst von 1100° an bestimmt,. die 
spezifischen Wärmen von HoLBoRN und seinen Mitarbeitern aber, 
wie erwähnt, nur bis 800° ermittelt worden sind, so wird wohl auch 
bei diesem Vorgehen eine Erhöhung der Genauigkeit nicht zu erwarten 
sein. Es mag daher genügen, die Ergebnisse der Ausrechnung zu- 
sammenzustellen, welche die drei entwickelten Formeln für die Kraft 
der Knallgaskette in dem hier vorzugsweise wichtigen Temperatur- 
gebiete ergeben. Die Berechnung ist unter der Annahme durch- 


geführt, dafs 





PHO 1 
Pu,’ Po, * 
ist. 
Temperatur Kraft der Kette in Volt 
°C | ° absolut E, E, E, 














1 Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen, 
Gott. Nachrichten 1906. 

1 Hoısorx u. Avastin, Sitzungsber. d. kgl. preufs. Akademie 1905, S. 175. 

* Hoısoru und Henmines, Drudes Ann. [4] 18 (1905), 739. 
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Man erkennt, dafs die Unsicherheit der numerischen Grund- 
lage nur einige Millivolt fir die Kraft der Kette ausmacht. Der an 
die Spitze gestellte Wert fir die Temperatur von 25° C bedarf 
noch einer kleinen Umrechnung, um mit dem Werte der Grover- 
schen Knallgaskette verglichen zu werden. Bei letzterer nämlich 
sind die Partialdrucke: 

Po, == 0.969 Atm. 

pu, = 0.969 ,„ 

PHO = 0.031 ,„ 
und folglich: 





PHO _ — 0.0825 . 
Pr,’Po," 


Danach sind die in der Tabelle für 25° C angeführten Werte um: 


4.56 - 298 


aa ee log 0.0825) Volt = + 0.0487 Volt 


zu erhöhen, um den theoretischen Wert der Knallgaskette darzu- 
stellen. Diese Berechnung ergibt?: 


E, E, E, E gefunden 
1.224 1.221 1.222 1.14 Volt. 


Die theoretischen Werte liegen also auf jeden Fall erheblich 
höher als die experimentell gefundenen.? 


1 Herr Lewis, Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 465, hat unlängst auf in- 
direktem Wege die Richtigkeit dieses Rechenergebnisses bewiesen. Am Schlusse 
seiner Arbeit erwähnt Herr Lewis, dafs Herr Neanst, Z. f. Elekiroch. 11 (1905), 
835, die E.M.K. der Knallgaskctte zu 1.23 Volt berechnet hat. Wer die Stelle 
in der Zeitschrift für Elektrochemie nachschlägt wird finden, dafs Herr Lewis’ 
Zitat unvollständig ist; denn es geht aus ihr hervor, dafs Nerxst u. Warren- 
BERG einerseits und HaBer andererseits gleichzeitig und unabhängig zu wesent- 
lich demselben Resultat hinsichtlich der Kraft der Knallgaskette gelangt sind. 

* Die nach Abschlufs des Manuskriptes dieser Arbeit erscheinende Arbeit 
von W. Nerxst und H. v. WARTENBERG, Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 584, 
gibt Anlafs zu der Bemerkung, dafs dieses Resultat vor 1'/, Jahren gleichzeitig 
mit der ersten Veröffentlichung der Herren Nernst und v. WARTENBERG von 
F. Hanser in seinem Buche über die Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 
(München 1905) publiziert wurde Es wurde dort Seite 161 dargethan, dafs 
man für die Kraft der Knallgaskette bei 25° C die Werte 1.208 Volt oder 
1.212 Volt oder 1.227 Voit erhält, je nach den Daten die man für die spezi- 
fische Wärmen benutzt. Auch sei darauf hingewiesen, dafs dort für die Ur- 
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Welche von den angeführten Berechnungen man bevorzugen 
soll, kann strittig sein. In allen Formeln aber tritt überein- 
stimmend das Glied 





4.56 T log - P = - 
Px,*Po," 

auf, welches von jeder in der Unsicherheit der spezifischen Wärmen 
begründeten möglichen Ungenauigkeit frei ist. Betrachten wir nicht 
die Abhängigkeit der Kettenkraft von der Temperatur, sondern den 
Einflufs von Partialdruckänderungen der einzelnen Gase bei ge- 
gebener, gleichbleibender Temperatur, so kann demnach keinerlei 
Unsicherheit über die von der Theorie geforderten numerischen 
Werte obwalten. 

Zur Erleichterung der numerischen Rechnungen mag folgende 
Tabelle dienen, welche die Werte von 


4.56 T 
2H 


fair eine Reihe von Temperaturen in Volt umgibt. 





a Tg ee Er —_ ae ee - 


Temperatur oF 
°C | ° abs. in Volt 
25 298 0.029 
227 500 0.049 
327 600 0.059 
427 700 0.069 
527 800 0.079 
627 900 0.089 
127 1000 0.099 
827 1100 | 0.108 
927 1200 | 0.118 
1027 1800 ' 0.128 
1127 1400 0.188 


Diese thermodynamischen Ausdriicke sind durch Messungen 
geprüft worden, welche in einem Temperaturgebiete von 330—1100°C 
ausgeführt wurden. 
sache der Abweichung, welche die Grovesche Kette von diesem Werte zeigt, 


der oxydierte Zustand des Platinmohrs an der Sauerstoffelektrode als Quelle 
angegeben wird. Man vergl. darüber auch Hanmer, Z. f. Elektroch. 12 (1906), 415. 
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: Experimentelles. 


Die Versuche wurden mit Thüringer Hartglas gemacht. Der 
Elektrolyt bestand aus einem Plättchen von eben diesem Glase, 
dessen Anordnung aus Fig. 1 ersichtlich ist. Zwei unten zusammen- 
geschmolzene Röhren aus dem genannten Glase werden am Boden 
platiniert.! Danach werden die Böden aneinander geschmolzen und 
verblasen, so dafs ein beiderseitig platiniertes Plättchen in der 





Mitte des Gesamtrohres entsteht. Das soweit vorgerichtete Glas- 
rohr wird mitsamt einem Thermoelement in ein Porzellanrohr ge- 
schoben, wobei die Lötstelle des Thermopaares neben dem Glas- 
plättchen zu liegen kommt. Das Porzellanrohr seinerseits wird mit 
Asbestschnur umwickelt in ein Eisenrohr eingeschoben, dessen 
Lumen durch die Umwickelung gerade ausgefüllt wird. Die Malse sind: 


Länge äufserer innerer Durchmesser 
Glasrohr . . . 64 cm 12 mm 10 mm 
Porzellanrohr . 54 ,,. 20 ,, 15 „ 
Eisenrohr. . . 50 „ 84 „ 26 „ 


Das Eisenrohr wird in einem kurzen Verbrennungsofen erhitzt, 
dem das Gas durch einen Gasdruckregler mit konstantem Drucke 
zugeführt wird. In das Glasrohr wird von jeder Seite eine Por- 
zellankapillare von 7 mm äufserem und 2 mm innerem Durchmesser 
eingeführt. In dieser Porzellankapillare, die zur Zufuhr von Gasen 
dient, liegt der Elektroden-Platindraht, der vorn in einer Bürste 
aus demselben Metalle endet. Die Bürste lehnt sich auf jeder 
Seite gegen das platinierte Plättchen. Die Öffnung des Glasrohres 
wird durch einen über die Kapillare gezogenen Gummischlauch ge- 
schlossen, der sich in das Glasrohr samt der Kapillare einschiebt. 
Eine freie Öffnung im Gummischlauche erlaubt den Austritt der 
Gase. Die Kräfte wurden nach der Possenporrschen Kompen- 
sationsmethode mit einem Lippmannschen Kapillarelektrometer als 
Nullinstrument bestimmt. 


1 Als Platinierungsflüssigkeit diente eine käufliche dlige Platinchlorid- 
lösung für Feuerplatinierung. Zu der Fig. 1 ist anzumerken, dafs nur die Mitte 
und die Enden der Apparatur in der Figur dargestellt sind. 
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Versuche in der Nähe von 470° C. 


a) Mit Platin. 


Eine gröfsere Reihe von Versuchen wurde in der Nähe von 
470°C angestellt. Zur Erleichterung der Übersicht über die Zahlen 
seien einige theoretische Werte für die Kraft der Knallgaskette bei 
Temperaturen in der Nähe von 470° C in Ergänzung der früheren 
Tabelle angeführt, 











Temperatur 

PEx' PO, 
°C | absolut E, 
460 ı 788 1.068 | 1.058 | 1.060 | 1.174 | 1.169 | 1.171 0.072 
470 148 | 1.060 | 1.055 | 1.057 | 1.178 | 1.188 | 1.070 0.078 
480 | 758 | 1.057 ; 1.052 | 1.054 | 1.171 | 1.166 | 1.068 | 0.074 








Die zwischen die starken Vertikallinien der Tabelle gestellten 
Werte sind in erster Linie wichtig. Sie sind mit einem Werte 


PHO _ 0.0282 
PH,’ Pr In 

berechnet. Dieser Wert ergibt sich aus folgenden Überlegungen. 
Es wurden völlig reiner Wasserstoff und ein mit 6°/, N, verun- 
reinigter Sauerstoff verwendet. Beide waren mit Wasserdampf bei 
durchschnittlich 22° C gesättigt und hatten daher eine Wasser- 
dampftension von 19.66 mm. Diese Tension entspricht bei dem 
mittleren Karlsruher Barometerstande von 751 mm einem Gehalte 
von 2.62 °/, H,O-Dampf. Damit ergibt sich, dafs der feuchte Wasser- 
stoff 97.38 °/, H,, der feuchte Sauerstoff 91.56 °/, O, enthielt. Dem- 
gemäls waren bei 75l mm Gesamtdruck der Gase die Partial- 
drucke 

H,O= 0.0259 Atm. 


H, = 0.963 _,, 
O, =0.905 ,„. 
Der Quotient 
0.0259 


0.963 - 0.005‘. 
ergibt den zuvor benutzten Wert 0.0282. 
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Es sei zunächst ein gröfserer Versuch mitgeteilt, aus welchem 
zugleich die Kraft der Knallgaskette und der Einflufs wechselnder 
Wasserstofi- und Sauerstoffgehalte bei gleichbleibender Wasserdampf- 
tension hervorgeht. Es sind bei jeder Messung unter A und B die 
auf beiden Seiten des Plättchens wirkenden Gase angegeben. Die 
Reihenfolge ist diejenige der Beobachtungen. 








Gasarten Einstellungszeit| E.M.K. von A Temp. 
A | B in Minuten gegen B in Volt | in °C 
| 

1 | H, rein | H, rein _ | +0.045 470 
2 | H, verd. > 1 +0.181 470 
8 | H, rein = 14 +0.046 470 
4 H, verd. : 1 +0.186 470 
5 H, rein * 18 +0.048 469 
6 H, verd. x 12 +0.186 469 
7 | H, rein a 4 +0.048 469 
8 | H,verd. 10 +0.186 460 
9 3 O, konz. 46 — 1.014 460 
10 H, rein © 7 — 1.121 460 
11 se O, verd. 20 — 1.062 460 
12 | 5 O, konz. 12 — 1.125 460 
13 | RA O, verd. 30 —- 1.070 460 
14 is O, konz. 22 — 1.129 460 
i |, H, rein | 86 +0.087 452 


Beim Ubergang von 8 zu 9, also von Wasserstoffillung zur 
Sauerstoffillung des Elektrolytrohres, wurde vor dem Sauerstoff- 
strom ein Kohlensäurestrom durch den Apparat geleitet. Dieses 
Verfahren wurde stets befolgt, wenn das Rohr abwechselnd mit 
Sanerstoff und Wasserstoff beschickt wurde Die Messungen er- 
folgten bei langsam strömenden Gasen. Für alle Verwendungen 
des konzentrierten oder verdünnten Sauerstoffes ist es unerläfslich die 
Strömungsgeschwindigkeit äufserst gering zu wählen. Der Sauer- 
stofistrom ging so langsam, dals ein Zurückdifiundieren der Luft 
in das Elektrolytrohr gerade vermieden wurde. Bei raschem Strome 
erhält man Werte, welche nach der Seite des verdünnten Sauer- 
stofis oder, was dasselbe ist, nach der Wasserstoffseite abweichen. 
Bei der Anwendung reinen oder verdünnten Wasserstoffs ist hin- 
gegen eine Vermehrung oder Verminderung der Strömungsgeschwindig- 
keit ganz oder fast ganz ohne Einfluß. 

Die Einstellungszeit wurde im allgemeinen so lange ausgedehnt, 
his der beobachtete Wert binnen 3 Minuten konstant war. Konnte 
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dies nicht völlig erreicht werden, so wurde doch niemals die Ein- 
stellung für beendet angesehen, wenn sie sich binnen 3 Minuten, — 
und für den Fall, dafs von Wasserstoffbeladung zur Sauerstoff- 
beladung übergegangen wurde binnen 6 Minuten — um 1.3 Milli- 
Volt (1mm des Gefällsdrahtes der Kompensationsordnung) änderte. 

Es liegt bei diesen Messungen eine gewisse Schwierigkeit darin, 
dafs die Kräfte, welche sich zeigen, wenn beide Seiten des Elektro- 
lyten unter demselben Gase ruhen, weder genau Null noch beliebige 
Zeit konstant sind. Einstellungen, die sehr lange Zeit auseinander 
liegen, sind deshalb nicht immer vergleichbar. Auf der anderen Seite 
läuft man Gefahr, durch unvollständige Beladung irregeführt zuwerden, 
wenn man den Kräften nicht Zeit gönnt sich einzustellen. 

Der Wasserstoff, welcher zu den Versuchen verwandt wurde, 
war dort, wo er als rein bezeichnet ist, aus Zink und Schwefel- 
säure entwickelt, dann durch Lösungen von KMnO, und AgNO, 
geleitet und schliefslich über stark erhitzten Palladiumdraht geführt, 
um alle Sauerstoffreste zu entfernen. Der verdünnte Wasserstoff 
war bereitet, indem dieser reine Wasserstoff mit reinem, über 
glühendes Kupfer geführten Stickstoff verdünnt wurde. Die gut 
durchmischte Gasmasse wurde über Wasser aufbewahrt. Im Wasser 
befanden sich einige Zinkstangen. In gleicher Weise, wie der 
reine Wasserstoff, wurden diese verdünnten Wasserstofigemische, 
wenn sie den Behälter verliefsen in dem sie aufbewahrt waren, 
nochmals über heilsen Palladiumdraht geführt. Es liels sich bei 
der Aufbewahrung der Gase über Wasser, welches Zinkstangen 
enthielt, nicht vermeiden, dafs der Stickstoffgehalt des Gases durch 
Aufnahme von etwas Stickstoff aus dem Sperrwasser oder durch 
Abgabe an das Sperrwasser sich änderte. Diese Änderungen waren 
aber so langsam und so gering, dafs die Analyse des Wasserstofis 
vor und nach Beendigung eines Versuches niemals nennenswerte 
Unterschiede der Zusammensetzung ergab. Vor dem Eintritt in 
das Elektrolytrohr passierten verdünnter wie reiner Wasserstoff 
dieselbe mit Wasser gefüllte, kleine Waschflasche. 

Für die Analyse wurde der verdünnte Wasserstoff direkt aus 
dem Sammelgefäls entnommen. Da er nun in diesem noch Sauer- 
stoffspuren enthalten konnte, die er vor der Verwendung durch das 
Überleiten über erhitzten Palladiumdraht verlor, so wurde der zur 
Analyse verwendete Anteil, ehe sein Volumen abgelesen wurde, zu- 
erst in einem Grisoumeter (Gaspipette mit eingesetztem Glühdraht 
aus Platin) der Wirkung glühenden Platindrahtes ausgesetzt, dann 
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das Volumen bestimmt, überschüssige Luft beigemengt, erneut das 

Volumen ermittelt und darauf das Gemenge wiederum der Wirkung 

des glühenden Platindrahtes im Grisoumeter unterworfen. Die jetzt 

eintretende Kontraktion multipliziert mit 0.67 ergab den Wasserstoff. 
Zwei gleich ausgeführte Analysen ergaben 


4.31°/, und 4.44°/, Wasserstofi. 
Berechnet man danach die Kraft der Konzentrationskette 


H, konz. _— H, verd. 
100 %/, 4.38 °/, 


bei der Beobachtungstemperatur von 470°C, so findet man 
100 
— 0. 10 20 
E = 0.073 log 438 


= 0.099 Volt. 


_ Die zuvor mitgeteilten Messungen andererseits ergeben: 


1. 0.045 
2. 0.131 
3. 0.046 
4. 0.136 
5. 0.043 
6. 0.136 
1. 0.048 
8. 0.136 


Bildet man zwischen jeder Messung und der nachfolgenden die 
Differenz, so erhält man in Volt: 


0.086 0.085 0.090 0.093 0.093 0.093 0.098. 


Die letzten Werte kommen der Theorie, die 0.099 Volt ver- 
langt, näher als die ersten. Sie sind jedenfalls genauer, da er- 
fahrungsgemäfs die erste Einstellung bei diesen Ketten hinter den 
folgenden an Genauigkeit zurücksteht. Der aus den fünf letzten 
Messungen hervorgehende Wert von 0.093 Volt liegt von dem 
theoretischen Werte von 0.099 Volt, wie man sieht nur 6°/, ab. 

Über den Einflufs, den die Sauerstoffkonzentration übt, geben 
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die Messungen von 10— 14 Auskunft. Sie liefern für die Kraft 
der Konzentrationskette: 
O, konz. — 0, verd. 


folgende Werte als Differenzen: 








Gemessen | Differenz 
in Volt | in Volt 
101 1121 | ER 
11 | 1.062 | as 
12 1.125 . 
18 1.070 0.055 
14 1.129 0.059 


Der mittlere Wert dieser vier Differenzen ist: 
0.059 Volt. 


Als verdünnter Sauerstoff wurde technischer Bombenstickstoff 
verwendet. Er enthielt im Mittel aus mehreren innerhalb 0.2°/, 
übereinstimmender Analysen 

1.81°/, O,. 


Daraus berechnet sich, da der konzentrierte Sauerstoff 94 °/, O, 
neben 6°/, N, enthielt, für die Kraft der Konzentrationskette bei 
460°C: 

E = 0,086 log; = 0.082 Volt. 
1.81 

Die verbleibenden kleinen Abweichungen haben sicherlich darin 
ihren Grund, dafs die Endwerte bei der Einstellung der verdünnten 
Gase nicht völlig erreicht wurden. Es stellt sich, wie aus den 
mitgeteilten Zahlen hervorgeht, Wasserstoff rascher als Sauerstoff 
und konzentriertes Gas stets rascher als verdünntes ein. 

Aus den mitgeteilten Messungen ergibt sich schliefslich der 
Wert für die Kraft der Knallgaskette. Dabei empfiehlt es sich, 
nicht die Messungen 8 und 9 in Betracht zu ziehen. Denn die 
Messungen 9 und 10, welche sich um eine Konzentrationskette 


H, konz. — H, verd. 
unterscheiden,. ergeben 
0.107 Volt 


Differenz, während wir für diese Konzentrationskette sonst nur 
0.093 Volt fanden. Es ist also anzunehmen, dals die Sauerstoff- 





— 258 — 


aufladung trotz der Einstellungszeit von 46 Minuten bei Messung ? 
noch nicht ganz erreicht war, wofür auch die sonst gemachten Er- 
fahrungen bei der erstmaligen Aufladung mit Sauerstoff nach voran- 
gehender längerer Wasserstoffbehandlung sprechen. Demgemäls 
fällt der als Differenz aus 8 und 9 hervorgehende Wert 


H, konz. — O, konz. 
mit 
1.150 Volt 
auffallend nieder aus. Vergleichen wir hingegen 10 mit 7 oder 5 
so erhalten wir als Differenz für die Knallgaskette 


1.164 Volt. 


Bilden wir andererseits die Differenz von 12 oder 14 mit 15, so 
finden wir 
1.162 bezw. 1.166 Volt. 


Die Vernachlässigung der Temperaturunterschiede bei diesem 
Vergleiche rechtfertigt sich aus einer Betrachtung der früher ge- 
brachten Tabelle der Kräfte, da diese lehrt, dafs dadurch nur ein 
Fehler von + 0.001 Volt erwachsen kann. Zugleich sieht man, dafs 
die Übereinstimmung mit dem theoretischen Werte eine recht 
gute ist. 

Es sei schliefslich bemerkt, dafs die Nullpunktsänderung des 
Apparates, die bei der langen Dauer der fünfzehn mitgeteilten 
Versuche 0.008 Volt betrug, den Erfahrungen, die HızeR und 
Moser bei der Untersuchung des Generatorgaselementes gemacht 
haben, ganz entspricht. 

Der Einflufs der Wasserdampfkonzentration wurde in einem 
anschliefsenden besonderen Versuche untersucht. Dabei wurde so 
vorgegangen, dafs der wie früher bereitete und gereinigte Wasser- 
stoff, nachdem er noch eine Waschflasche mit Wasser passiert 
hatte, mittels einer Verteilungsgabel entweder durch konzentrierte 
Schwefelsäure oder eine Schwefelsäure, deren spezifisches Gewicht 
bei 15° = 1.654 betrug, oder durch eine Waschflasche mit Wasser 
in das Elektrolytrohr trat. Seine Wasserdampftension betrug in 
den drei Fällen 

20 mm 1mm < 1mm. 


Die Theorie des Einflusses, den Unterschiede der Wasserdampf- 
tension üben, soll hier nicht näher erörtert werden. Wir wollen uns 
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begnügen, die einfachste Annahme zu machen, nämlich, dafs der 
Wasserdampf auf das Glas ohne Einwirkung ist. In diesem Falle 
sollte die Kraft der Kette in den beiden ersten Fällen sich unter- 
scheiden um: 

RT, 20 

SFT 
und zwar bei geringerer Wasserdampftension höher sein. Bei der 
Versuchstemperatur, die hier zu 450°C gewählt wurde, beträgt dies 


0.071 log 20 
d. h. 
0.092 Volt. 


Diese Anderung wurde niemals in reproduzierbarer Art erreicht. 
Der Grund liegt jedenfalls zum Teil darin, dafs es mit der be- 
nutzten Anordnung nicht möglich ist, bei abwechselndem Leiten 
wasserdampfarmen und wasserdampfreichen Gases an der Ober- 
fläche des Elektrolytscheibchens die geringe Wasserdampftension 
des trockeneren Gasstromes zu erhalten. Während der bei Zimmer- 
temperatur durch Wasser geftihrte Wasserstoff langsam oder rasch 
strömen kann, ohne dafs eine wesentliche Änderung der Einstellung 
auftritt, zeigt der Wasserstoff, der durch H,SO, vom spezifischen 
Gewichte 1.654 gegangen ist, sich bei seiner Einstellung von der 
Strömungsgeschwindigkeit abhängig. Wird diese gréfser, so nähert 
sich die Kraft dem theoretischen Werte, wird sie kleiner, so ent- 
fernt sie sich davon und nähert sich dem Werte für mit Wasser 
gewaschenen Wasserstoff. Steigert man die Strömungsgeschwindigkeit 
immer weiter, so wird der Wert der Kraft schliefslich stationär, 
ohne dafs er noch den theoretischen Wert erreichte. Die wahr- 
scheinliche Erklärung für dieses Verhalten liegt in zwei Umständen. 
Einmal werden bei langsamer Strömung die zuvor von wasser- 
dampfreichem Wasserstoff durchflossenen Zuführungen von dem 
an ihren Wandungen adsorbierten Wasser au den Gasstrom ab- 
geben. Je schneller der Gasstrom ist, um so weniger macht dies 
für seinen Wasserdampfgehalt aus. Auf der anderen Seite wird 
das Glas selbst Wasser aufnehmen, wie dies Bunsen: bereits und 
sodann WARBURG und IHuMorı! gezeigt haben, und zwar wird es 
dies nur wieder sehr langsam abgeben, so dafs einem wasserdampf- 
armen Gasstrome beständig Wasserdampf aus dem Material des 


— 


' Wansure und Iumorı, Wied. Ann. 27 (1886), 481. 
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Elektrolyten mit einer gewissen Tension entgegenquillt.: Hierbei ist 
nun zu erwägen, dals der Sitz der elektromotorischen Kraft an der 
Berührungsstelle des Glases mit dem Elektrodenmaterial sich be- 
findet und nicht an der des Elektrodenmateriales mit dem Gas- 
raum. Die theoretisch erwarteten Werte können nur auftreten, 
wenn zwischen beiden Seiten des Elektrodenmateriales keine Zu- 
standsverschiedenheit besteht. Eine solche Verschiedenheit wird 
nun um so weniger auftreten, je dünner die auf dem Plättchen auf- 
gebrachte Metallschicht, je durchlässiger ihr Material für die beteiligten 
Gase und je poröser sie ist. Übrigens ist auch zu bedenken, dafs 
oberhalb gewisser Werte der Strömungsgeschwindigkeit ebensowenig 
erwartet werden kann, dals der Wasserdampf dem Wasserstoff beim 
Passieren der Waschflaschen sich noch mit der Gleichgewichts- 
tension beimischt, wie dafs der Gasstrom die erforderliche Tem- 
peratur im Ofen annimmt. 

Folgende Werte wurden gefunden, indem auf die eine Seite 
des Elektrolytplättchens dauernd mit Wasser gewaschener armer 
Wasserstoff, auf die andere Seite abwechselnd mit Wasser und mit 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1.654 (gemessen bei 15°) 
gewaschener reiner Wasserstoff geleitet wurde. Der Gasstrom hatte 
auf beiden Seiten eine fast gleiche ziemlich beträchtliche Ge- 
schwindigkeit. Die Temperatur der beiden Waschflüssigkeiten be- 


trug 22°C. 


Wasch- Einstellungszeit E.M.K. AE 














flüssigkeit in Minuten in Volt in Volt 

H,0 88 | -0.024 

H,SO, 60 | +0.024 0.048 
H,0 29 0.017 star 
H,S0, 35 +0.081 0.048 
H,O 35 ~ 0.024 0.055 
H,SO, 21 | +0.037 0.061 
H,0 29 — 0.022 0.059 
H,S0, 20 +0.085 made 
H,O 88 — 0.022 | 29 


Als wesentliches Ergebnis der Versuchsreihe ist hervorzuheben, 
dafs die Veränderung der Wasserdampftension in der Tat die Kraft 
erheblich ändert, und zwar dem Sinne nach entsprechend der 


— 





1 Über die theoretische Bedeutung dieser Erscheinung sehe man die 
gleichzeitig erscheinende Arbeit von Haser und Foster in dieser Zeitschrift. 
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Theorie, denn mit steigendem Wasserdampfgehalt wird die Elektrode 
ceteris paribus sauerstoffähnlicher. Man kann überlegen, dafs jedes 
indifferente Gas, welches dem Wasserstoff beigemengt wird, im 
selben Sinne wirkt, weil es bei konstantem Gesamtdruck von 1 Atm. 
den Partialdruck des Wasserstofis erniedrigt. Der Unterschied 
aber, welchen die Beimischung oder Nichtbeimischung eines in- 
differenten Gases zum Wasserstoff ausmacht, beträgt bei den 
gewählten Mengen (20 mm H,O-Tension und 1 mm H,O-Tension) 
nach Theorie und Beobachtung noch nicht 1 Millivolt. Dieser Nach- 
weis zusammen mit der Beobachtung, dafs die Kraft bei Benützung 
von Wasser als Waschflüssigkeit unabhängig von der Strömungs- 
geschwindigkeit ist, begründet die Folgerung, dafs die früher mit- 
geteilten Kettenwerte tatsächlich der umkehrbaren Reaktion 


2H, +0, . > 2H,0 


bei solchen Werten des Wasserdampfgehaltes entsprechen, wie sie 
sich aus der Wasserdampftension des als Waschfliissigkeit benutzten 
Wassers ergaben. 

Zu prüfen war noch die Frage, ob der benützte rasche Gas- 
strom durch die verdünnte Schwefelsäure tatsächlich bis auf den 
theoretischen Betrag getrocknet wurde Zu dem Ende wurden 
25.43 1 reinen Wasserstofis in gleichem Tempo, wie bei der 
Messung selbst, durch dieselben Waschflaschen bei 21° geführt. 
Sodann passierten sie zwei mit Phosphorpentoxyd beschickte, zuvor 
gewogene Röhren, an die sich eine Chlorcalciumröhre und zum 
Schlufs eine Gasuhr anschlofs. Die Gewichtszunahme der Phos- 
phorpentoxydröhrchen war: 


Erstes Röhrchen Zweites Röhrchen In Summa 
+ 0.0163 g + 0.0017 g + 0.018 g. 


Theoretisch hätten jene 25.43 1 entsprechend einer Wasser- 
dampftension von 0.9 mm 
0.022 g H,O 


an das Phosphorpentoxyd abgeben sollen. Der Wasserstoff verliefs 
also des raschen Stromes ungeachtet die Schwefelsäure nicht feuchter 
als dem Gleichgewichte entsprach. 


b) Versuche bei ca. 470° mit Gold. 
Es erschien nun in erster Linie wichtig, diese Versuche mit 
einem anderen Elektrodenmaterial zu wiederholen. Alle Schwierig- 
Z. anorg. Chem. Bd. öl. 18 
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keiten der Grovzschen Kette haben ihren Grund in der Unsicher- 
heit, welche eine Oxydation des Platins mit sich bringt. 

Zu diesem Zwecke wurden nunmehr statt der Platinelektroden 
solche von Gold benutzt. Die Anordnung war dieselbe. Doch 
wurde das Elektrolytrohr erst fertig geblasen und dann, nachdem 
es zuvor noch gut mit HNO, und NaOH gereinigt worden war, 
vergoldet. Zur Vergoldung diente eine schwach alkalische Gold- 
chloridlösung, der eine sehr geringe Menge Glyzerin zugefügt war. 
Diese schied binnen mehrerer Stunden einen spiegelnden Goldbelag 
an dem Plättchen und den benachbarten Wänden ab. Von den 
Wänden wurde der Goldbelag abgewischt, auf dem Plättchen bei 
etwa 550° festgebrannt, während zugleich Sauerstoff zur Entfernung 
der Glyzerinreste eingeleitet wurde. Die Elektrodendrähte und 
Bürsten waren aus Feingold. 

Es mag zunächst über einen Versuch berichtet werden, der 
lediglich den Einflufs wechselnder Wasserstoffkonzentration nach- 
weisen sollte. Zu Beginn liefs man längere Zeit auf beide Seiten 
des Elektrodenplättchens Sauerstoff wirken. Dabei zeigte die eine 
Seite sich zunächst um 0.189 Volt positiver als die andere. Dieser 
Wert verkleinerte sich langsam beim Zuwarten auf 0.105 Volt. 
Die weitere Abnahme wurde nicht abgewartet, sondern auf die 
eine Seite nunmehr reiner Wasserstoff geleitet und mit den 
Messungen begonnen, nachdem die verschiedenen Gase 2?/, Stunden 
auf beide Seiten gewirkt hatten. Die in den zuvor angeführten 
Zahlen zum Ausdruck kommende allmähliche Ausgleichung der zu- 
fälligen Kraftdifferenz auf beiden Seiten des Plättchens, war, wie 
die folgende Tabelle lehrt, danach nahezu bis zu einem stationären 
Werte gediehen. Doch fand, wie die Werte der Tabelle lehren, noch 
immer eine ganz langsame weitere Nullpunktsverschiebung statt, Die 
Kräfte wurden sämtlich bei 472° ermittelt. Die Gase wurden durch 
Wasser von 25° gewaschen, ehe sie in den Apparat traten. 








Gasart | Temp. | Einstellungszeit , EMK.ggn | AK 

| in °C in Minuten | 94°/,igen O, in Volt | in Volt 
H, rein 472 = 1.086 
H, verd. 472 7 0.999 au 
H, rein a2 1 1.101 Ä ne 
H, verd. 472 20 1.004 j 
H,rein , 472 12 1.107 D.108 
H,verd. | 472 12 | 1.007 20) 


H, rein 472 13 | 1.109 2.192 
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Die Analyse des verdtinnten Wasserstoffs ergab: 
4.15 °/, H,. 
Die Kraft einer Konzertrationskette für: 
H, konz. — H, verd. 
berechnet sich zu ; 


0.073 log En = 0.101 Volt. 


Die Übereinstimmung mit den gefundenen Werten ist vor- 
trefflich. Das Mittel aus den sechs gefundenen Differenzen ist 


0.0985 Volt. 


Berücksichtigt man nur die fünf letzten Werte, so beträgt es sogar 
genau mit der Berechnung übereinstimmend 
0.101 Volt. 

Man kann aus den gemessenen Daten mit Hilfe der Kenntnis des 
Wertes für die Knallgaskette bei derselben Temperatur am Platin 
‘leicht berechnen, dafs die Nullpunktsabweichung des Apparates 
0.074 Volt bei der ersten und 0.051 Volt bei der letzten Messung 
betrug. Die einleitend erwähnte Potentialdifferenz von anfangs 
0.189 später 0.105 Volt war also, wie dies bei solchen hohen Null- 
punktsabweichungen stets zu geschehen pflegt, während des 52 Min. 
langen Versuches noch etwas weiter gefallen. 

Der Einflufs einer Konzentrationsänderung des Sauerstofis 
wurde in einem Versuche ermittelt, bei welchem zugleich die Kraft 
der Knallgaskette studiert wurde. Die nachfolgende Tabelle bringt 
diese Versuche, die in völlig analoger Weise, wie die früheren aus- 
geführt sind. Doch sei bemerkt, dafs die in Betracht kommende 
Wasserdampftension des Waschwassers bei der ganzen Versuchs- 
reihe 21 mm Hg betrug. 




















| Gasart . ee Temporait | A Fe B | AE 
in °C 

Ä | B in Minuten in Volt | in Volt 
1 rein | QO, konz. ı — 475 | — 1.146 
2 | £ O, verd 28 475 — 1.097 0.049 
3 ke O, konz | 20 415 — 1.154 oe 
4 . O, verd. 82 4717 — 1.098 BR 
5 | 3 O, konz | 18 417 — 1.160 as 
6 AN H, rein 87 473 +0.008 : 
1 | i O, konz. | 48 478 ~ 1.156 3108 
a 5 H, rein | 18 480 +0.008 | 418 
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Aus den Werten 1—5 ergeben sich für die Kette: 
O, konz. — 0, verd. 


folgende Werte als Differenzen: 


0.049 Volt Im Mittel der vier Bestimmungen 
0.057 ,. 0.056 Volt. 

0.056, Im Mittel der drei letzten 

0.062 ., 0.058 Volt. 


Der konz. wie auch der verd. Sauerstoff war derselbe wie bei den 
entsprechenden Versuchen mit der Platinelektrode. Die erhaltene Kraft 
der Konzentrationskette stimmt befriedigend mit dem am Platin er- 
haltenen Werte. Der kleine Temperaturunterschied bedingt, dafs 
die theoretische Kraft sich um den geringen Betrag von 1 Millivolt 
höher als beim Platin berechnet. Aus den Messungen 5—8 folgt 
für die Kraft der Kette wiederum aus den Differenzen: 


— 1.160 | 


1.164 „ 
+0.008 | ee: 


Das Mittel der drei Werte beträgt: 
1.165 Volt. 


Dieser Wert ist um 1 Millivolt höher als am Platin. Nach der 
Theorie könnte man den Goldwert um 2—3 Millivolt tiefer erwarten, 
da bei seiner Ermittelung die Temperatur sowie der Dampfdruck 
des Wassers, mit dem der Wasserstoff gewaschen wurde, um ein 
geringes gréfser war. Der Unterschied fällt aber in die Versuchs- 
fehler. 

Beide Elektrodenmaterialien liefern also untereinander und zu- 
gleich mit der thermodynamischen Theorie befriedigend überein- 
stimmende Werte. 

Der Einflufs des Wasserdampfes liefs sich qualitativ auch an der 
Goldelektrode im Sinne der thermodynamischen Theorie bestätigen. 
Quantitativ genügten die durch verschiedene Wasserdampfkonzen- 
tration hervorgerufenen Änderungen der Kraft noch etwas schlechter 
wie beim Platin der Theorie. Die Beobachtungen ergäben, wenn 
man sie wie in früherer Weise darstellt: 
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Wasch- | Einstellungszeit E.M.K. gegen O, AE 
fliissigkeit | in Minute in Volt in Volt 

H,O | 19 1.188 

H,SO, 86 1.162 Dot 

H,O 28 1.137 B26 

H,80, | 11 1.168 O2 

H,0 : 6 1.187 una 


Die Schwefelsäure hatte dieselbe Konzentration wie früher 
beim Platinversuche Ihre Temperatur wie die des Wassers war 
20°C, so dafs annähernd dieselbe Kraft wie beim Platin theoretisch 
zu gewärtigen war. Der Unterschied im Verhalten läfst sich aus 
der früher dargelegten Auffassung (S. 260) gut verstehen, wenn man 
beachtet, dafs das Gold eine dichtere Decke auf dem Glase als das 
Platin bildete. 

Es sei hier hervorgehoben, dafs beim Übergang zu konz. H,SO, 
sowohl hier als auch beim Platin stets Kräfte erreichbar waren, 
welche die mit H,SO, vom spez. Gewichte 1.654 erhaltenen noch 
übertrafen, wie dies die Theorie erwarten läfst. 


Versuche in der Nähe von 570° C. 


a) Mit Platin. 


Denselben Vergleich der Knallgaskette mit Thüringer Hartglas 
als Elektrolyt, Platin und Gold als Elektrodensubstanzen haben 
wir darnach bei einer Temperatur durchgeführt, welche ungefähr 
100° höher lag. 

Zur Erleichterung des Überblickes über die numerischen Werte 
soll wiederum eine kleine Tabelle theoretischer Werte in früherer 
Anordnung dienen. Bei den Platinversuchen betrug die Temperatur 
der Waschflüssigkeit 21.5° C, was einer Wasserdampftension von 
19.07 mm Hg entspricht. Damit folgt für 


Po = 0.0274. 
Pu,*Po,” 
Fir die Goldversuche ist als Wert fir die Wasserdampftension 
die Tension bei 24° C einzusetzen, was fir 


PHO _ 0,0321 


1 


PH, ‘Po, 
als Quotienten ergibt. 
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PH,O 














PH,O _ ZERR - .__PHO | 4.56 7 
et Für Pu.-20.%” 1. Für ae po, ja 0-0821. Für PE.-D oh 0.0274 
AIBAIBIJBEIBA|B|B 5 5 





560 | 1.034 | 1.029 | 1.081 [1.156 | 1.151 | 1.153 | 1.162 | 1.157 | 1.159 
570 | 1.031 | 1.026 | 1.028 [1.155 | 1.150 | 1.152 | 1.161 | 13.157 | 1.158 | 0.083 
580 | 1.028 | 1.028 | 1.025 [1.158 | 1.148 | 1.150 | 1.159 | 1.154 | 1.156 | 0.084 


Wie weit diese theoretischen Werte in Wirklichkeit bei den 
Messungen erreicht wurden, ist aus folgenden tabellarisch geord- 
neten Versuchen zu ersehen. Es kommen zunächst die mit Platin- 
elektroden ausgeführten Versuche, 











Gasarten Einstellungszeit | Temp. | E.M.K. von A gegen 
A | B | in Minuten | in °C B in Volt 
1 | H,rein | H, rein — 548 +0.012 
2 5, H, verd. 43 560 —0.124 
8 - H, rein 70 560 | +0.011 
4 i H, verd. 11 560 | — 0.122 
5 : H, rein 62 560 +0.011 
6 I H, verd. 81 560 — 0.126 
q ‘5 H, rein 15 560 +0.011 
8 N H, verd. 12 560 —0.127 
9 is H, rein 16 560 +0.011 
10 7 O, konz. 66 560 — 1.180 
11 y H, rein 24 560 +0.018 
12 ‘, O, konz. 55 560 — 1.182 
18 ti O, verd. 23 560 — 1.064 
14 5 O, kons. 10 560 — 1.188 
15 a O, verd. | 6 560 — 1.064 
16 x O, konz. 12 560 — 1.138 





Aus den neun ersten Messungen folgt fir die Konzentrations- 
kette: 








H, rein — HH, verd. 
1 H, rein +0.012 | 
2 H, verd. — 0.124 0.186 Volt 
3 H, rein +0.011 ! | 0.135 
4 H, verd. — 0.122 | 0.183 
5 H, rein | +0.011 0.133 
6 Hy verd. | — 0.126 ote 
7 H, rein 7 +0.011 0.187 
8 H, verd. —0.127 0.188 
9 


| H, rein | +0.011 0.188 
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Die Gasanalyse ergab: 
2.1 °/, H,. 
Die Formel: 


0.082 log. ~*~ 


ergibt für die Kraft in genauer Übereinstimmung mit der Messung: 
: 0.188 Volt. 
Aus die Messungen 12—16 folgt für die Konzentrationskette: 
O, konz. — O, verd. 


— 1.182 


eer 0.068 Volt 
Pore 0.069 

Br 0.069 
Sige 0.069 


Die Analyse des verdünnten Sauerstoffs ergab: 
1.9%. 


Die Berechnung nach der Formel 


0.041 log aoe 


ergibt in genauer Ubereinstimmung mit der Beobachtung 
0.069 Volt. 


Aus den Messungen 9—12 berechnet sich schliefslich die 
Kettenkraft: 


ae | 
1.141 Volt 


~ 1,180 
+0.013 1.148 
u 1.145 
Das Mittel liegt mit 
1.143 Volt 


um rund 15 Millivolt unter den in der vorangeschickten Tabelle be- 
rechneten theoretischen Werten. 

Der Einflufs des Wasserdampfgehaltes wurde hier nicht näher 
untersucht. Beobachtungen, welche später mitgeteilt werden, lehrten, 
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dafs auch in diesem Temperaturgebiete dieselben Erscheinungen auf- 
treten, wie in dem um 100° niedrigeren. 


b) Versuche in der Nähe von 570° C mit Goldelektroden. 


An der Goldelektrode waren die Ergebnisse eines gréfseren 
Versuches folgende. Die Anordnung der Tabelle ist dieselbe wie 
früher. 





et mm 











Gasarten | Einstellungszeit Temp. ! E.M.K. von A gegen 
A | B | in Minuten in°C Bin Volt 
1 | H,rein | H, rein —0.081 
2 | O,konz. " +1.127 
8 | H, rein is — 0.022 
4 | OQ, konz. I +1.127 
5 | H, rein R 0.020 
6 | O, konz. 5. +1.185 
7 | O, verd. ‘i + 1.057 
8 | O, konz. ii +1.185 
9 | O, verd. ‘5 + 1.062 
10 | O, konz. 5 + 1.184 
11 | O, verd. = + 1.066 
12 | O,konz. = +1.149 
13 | H, rein | H, rein + 0.003 
14 5 H, verd. — 0.112 
15 5 H, rein + 0.003 
16 53 H, verd. —0.112 
17 ® H, rein +0.005 
18 = H, verd. — 0.113 
19 5 H, rein | +0.008 





Die Messungen 1—6 sowie 12 und 13 ergeben folgende Werte 
in Volt fir die Kraft der Knallgaskette als Differenzen aufeinander- 
folgender Messungen: 


j —0.081 ge 1.158 Volt 
es a 1.149 
BAUD : 1.149 
. a ı 1.147 
5 0.020 | Br 
| 1.155 
6 +1.135 
12 +:1.149 ie 
13 +0.008 


Das Mittel sämtlicher sechs Werte ist: 
1.151 Volt. 
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Der Wert palst gut in die Reihe der theoretischen Werte hin- 
ein, die vorher mitgeteilt wurden. Er ist ein wenig.höher als die 
am Platin ermittelte Kraft. Doch ist der Unterschied so klein, dafs 
man wohl dazu berechtigt ist, von einer Übereinstimmung beider zu 
sprechen. 

Die Messungen 6—12 ergeben für die Konzentrationskette 


‘ OÖ, konz. — O, verd. 


wiederum als Differenzen aufeinanderfolgender Beobachtungen: 


6 $1185 | 
7 +1.07 | ne Volt 
8 +1185 00 hi 
9 +1.062 0.078 
10 +1184 | 0072 
11 +1.066 | ois 
12 $1149 | 008 
Das Mittel aller sechs Werte ist: 
0.075 Volt. 


Der konzentrierte uud verdünnte Sauerstoff hatten dieselbe Zu- 
sammensetzung wie bei den bei tieferer Temperatur ausgeführten 
Versuchen. Es berechnet sich daher: 


94 


Schliefslich ergaben die sieben letzten Messungen für die Kon- 
zentrationskette: 
H, rein — H, verd. 
=a eon are 0.115 Volt 
15 +0.008 0.115 
16 —0.112 0.115 
17 +0.006 san 
18 ~0.118 0.118 
19  +0.008 0.116 


Der verdiinnte Wasserstoff war dasselbe Gas, das zu dem bei 
niederer Temperatur mit der Goldelektrode ausgeführten Versuche 
gedient hatte, der zeitlich dem hier beschriebenen voranging. Der 
Gehalt an H, betrug 4.15 °/,. 
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Die Theorie ergibt also für die Konzeutrationskette: 


0.083 log I = 0.115 Volt, 


während die Beobachtung im Mittel der sechs Messungen 
0.116 Volt 


ergibt. _ 
In einem weiteren Versuche wurde schliefslich der Einflufs des 
Wasserdampfes untersucht. Das Ergebnis war in früherer Weise 


dargestellt das folgende: 








Wasch- . Einstellungszeit | Temp. , E.M.K. gegen H, | 4E 
flüssigkeit | in Minuten in °C | in Volt _ In Volt 
H,O = + 0.022 
H,SO, 50 +0.001 0.021 
H,0 17 +0.018 an 
H,80, 20 ! +0.001 ade 
H,O 18 +0.020 lee 
H,S0, 24 +0.000 0.020 
H,0 14 | 564 | +0.019 els 


Die benutzte Schwefelsäure war hier verdünnter als bei den 
früheren Versuchen. Sie hatte bei 15° ein spez. Gew. von 1.490, 
entsprechend 58.8°/, H,SO,. Die Temperatur, welche sie beim 
Durchgang des Gases besafs, war 24°. Ebenso warm war das im 
Vergleich dazu benutzte Wasser. Die Tensionen stehen nahezu im 
Verhältnis 1:5. Der theoretische Unterschied für beide Tensionen 
berechnet sich bei 560° C zu 


0.082 log 5 = 0.057 Volt. 


Die Einwirkung der verschiedenen Wasserdampftension entsprach 
dem Vorzeichen und der Richtung nach der Theorie, blieb aber 
numerisch hinter dem theoretischen Werte hier wie früher zurück. 


Versuche in der Nähe von 330° C. 


Ursprünglich bestand die Absicht, diese Vergleichsbeobachtungen 
noch auf eine dritte Temperatur zu erstrecken, nämlich auf un- 
gefähr 380°. Versuche mit der Platinelektrode ergaben jedoch, dafs 
sich bei dieser tiefen Temperatur die Kräfte nur sehr schwer genau 
einstellen, was eine gewisse Unsicherheit im Gefolge hat. Aus diesem 
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Grunde wurden die Versuche nicht auf die Goldelektrode ausgedehnt. 
Es konnte jedoch festgestellt werden, dafs auch in diesem Tem- 
peraturgebiete die beobachteten Werte der Theorie immerhin noch 
gut entsprechen. 

Die folgende Tabelle stellt die Ergebnisse des ersten Versuches 
zusammen. 


Gasart Temp. | Einstellungszeit E.M.K. von A 

A| B in °C | in Minuten gegen B in Volt 
ı Hyrein |H,rein | 820 61 | 0.042 
2 H,verd. 3; | 830 18 | 0.129 
3 H, rein » + $80 16 0.048 
4 | H,verd. » | 880 8 0.122 
5 4, rein 3 880 22 0.040 
6 . H, verd. a 880 18 0.120 
7 | H, rein 5s 380 20 0.087 
8 | O, rein . 880 154 1.180 


Aus diesen Daten berechnet sich, wenn wir die Differenzen 
bilden, für die Kraft der Konzentrationskette: 


H, konz. — H, verd. 





0.042 
nine 0.087 Volt 
0.048 0.086 
0.122 | 0.079 
a 0.088 
ies | 0.080 
0.087 ı 0.088 
Das Mittel beträgt: 
0.083 Volt. 


Nach der Theorie entspricht dieser Kraft ein Wasserstoffgehalt 

x, der gegeben ist durch 
0.083 = 0.059 log = 
x = 3.92 °/,. 
Die Gasanalyse ergab: 
3.5%). 

Bei einem anschliefsenden Versuche wurden für den Einflufs 
der Sauerstoffkonzentration und die Kettenkraft folgende Daten bei 
340° ermittelt: 
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| Gasart Einstellungszeit | EM.K. A gegen B 
| A | B in Minuten in Volt on 

1 O, konz. | H, rein — 1.155 

2 | O, verd. ss 23 1.115 

8 O, konz. 53 19 1.153 

4 O, verd. : 82 1.108 

5 O, konz. h 24 1.156 

6 | 4H, rein Ä R 83 | 0.016 

7 Ä Luft ER 600 | 1.119 

8 O, konz. | a 41 1.188 

9 | H, rein | = 65 — 0.025 


Die Messungen 1—5 ergaben für die Sauerstoffkonzentrations- 
kette: 


1.155 


1.115 0.040 Volt 
1.158 0.038 

1.108 0.046 
1.156 0.048 


Das Mittel aus dieser Versuchsreihe ist: 
0.0428 Volt. 


Berechnet man aus dem Sauerstofigehalte von 
94 °/,O, bezw. 1.81 °/, O 
die theoretische Kraft nach 
0.030 log a 
so findet man, dafs deren Wert 
0.0515 Volt 


betragen miifste. Hier kommt die Einstellungsschwierigkeit, die 
bei der niedrigen Versuchstemperatur besteht, deutlich zum Ausdruck. 
Eine genauere Übereinstimmung mit der Theorie findet sich 
bei der Sauerstoffkonzentrationskette, welche durch die Werte 
7 und 8 gegeben ist. Hier, wo der verdünnte Sauerstoff immerhin 
noch 21°/,O, enthält, ist die gefundene Kraft (Differenz 8 — 7) 


0.019 Volt, 


während die Theorie für diese Temperatur bei Luft gegen 94 °/ igen 
Sauerstoff den Wert 
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0.0196 Volt 
verlangt. 
Für die Kraft der Knallgaskette ergaben die Daten: 


1.172 Volt 
— 0.016 


5 
6 

8 +1.188 | 
9 —0.025 | 


1.168 


Das Paar 6 und 7 oder 6 und 8 zu benutzen geht nicht an, 
da die zehnstündige Einstellungszeit bei 7 eine Wanderung des Null- 
punktes des Elektrolytplättchens wahrscheinlich macht, was auch 
tatsichlich in der Differenz der Werte 6 und 9 augenscheinlich 
zum Ausdruck kommt. Aus den Zahlen des vorhergehenden Ver- 
suches ergibt sich ferner mit Hilfe der Messungen, die dort Nummer 
7 und 8 tragen, für die Knallgaskette 


+ 1.130 


_ 0.087 > 1.167 Volt. 


Die Messungen sind mit Waschwasser von 22° bis 23° gemacht, so 
dals die Wasserdampftension der Versuchsgase 20.3 mm betrug. Für 
Sauerstoff von 94°/, und reinen H, berechnet sich bei der ge- 
nannten Dampftension die Kraft der Kette bei den malsgeblichen 
Temperaturen von 380° und 340°C. 


PH,O DH,O 

















T Fü y= Fü "sc = 0.0287. 4.56 T 
De * PH PpoJ' “Pr. PO," ie 
Sect eas De ee Sr Br lye A 
330 | 1.098 | 1.005 | 1.097 1187 | 2188 | 1186 | 0.059 
340 | 1.095 | 1.091 | 1.088 | 1.184 | 1.180 | 1.182 | 0.060 














Die berechneten Kettenwerte liegen mit 
1.167 Volt 
nicht erheblich tiefer. Die Möglichkeit, auch bei dieser tiefen Tem- 
peratur bessere Einstellungen und damit auch genauere Werte zu 
erhalten, erscheint, wenn man andere Gläser und vielleicht auch 
andere Elektrodenmaterialien gebraucht, nicht ausgeschlossen. 


Weitere Versuche mit Glas als Elektrolyt. 


Den im vorigen Abschnitt mitgeteilten Messungen mit Glas als 
Elektrolyt gingen zahlreiche Vorversuche voraus, welche der Er- 
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mittelung einer zweckmälsigen Versuchsanordnung und der Fest- 
stellung gewidmet waren, unter welchen Bedingungen am besten 
reproduzierbare Werte erhalten werden. 

Zwei eigentiimliche Tatsachen traten bei diesen Messungen 
besonders hervor: 

1. Dafs die Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs die Kraft 
sehr stark beeinflufst und zwar in dem Sinne, dafs mit zunehmen- 
der Strömungsgeschwindigkeit die Sauerstoffelektrode wasserstoff- 
ähnlicher erscheint. 

2. Dafs die abwechselnde Vorbehandlung beider Elektroden 
bezw. Glasseiten mit oxydierendem und reduzierendem Gase uner- 
läfslich ist, wenn man die Nullpunktsabweichung einigermafsen 
schnell auf kleine und stationäre Werte bringen will. 

Eine nähere Mitteilung dieser informatorischen Beobachtungen 
erscheint um so mehr entbehrlich, als überall Zahlen erhalten 
wurden, die im wesentlichen mit den mitgeteilten übereinstimmten. 
Wer sich der Mühe unterzieht, diese Beobachtungen zu wiederholen, 
wird sich leicht überzeugen, dafs nichts einfacher ist, als Zahlen 
zu erhalten, welche mit einiger Annäherung der Theorie, entsprechen. 
Dagegen gelingt es nicht ohne Übung und Geduld, Mefsreihen zu 
erhalten, welche von Einstellungsunregelmäfsigkeiten soweit frei 
sind wie diejenigen, die hier zuvor mitgeteilt wurden. Berechnet 
man vor dem Versuch nach der Theorie, welche numerischen Werte 
zu erwarten sind, so erleichtert man sich die Gewinnung guter 
Reihen sehr, da man herausfallende Werte sofort entdeckt und der 
Ursache ihrer Abweichung nachgehen kann, aber man unterliegt 
leicht einer unbewulsten Verführung, die Einstellung für konstant 
anzusprechen, wenn sie den berechneten Wert gerade erreicht hat. 
Wir haben dieses Verfahren deshalb grundsätzlich vermieden. 

Von den zahlreichen weiteren Beobachtungen, die wir ange- 
stellt haben, seien nur zwei Reihen hier besonders hervorgehoben. 

Die eine lehrt, dafs man sich anderer Glasarten bedienen 
kann, ohne andere Kräfte zu erhalten. 

Die andere zeigt deutlich, dafs der Einflufs einer vermehrten 
Wasserdampftension, wie er bei Benutzung heilsen Wassers als 
Waschflissigkeit zur Geltung kommt, ebenfalls im Sinne der Theorie 
sich äulsert. 

Der erste Versuch wurde mit der von Harner und Moser bei 
ihrer Untersuchung des Generatorgaselementes benutzten Anordnung 
gemacht, bei welcher ein beiderseitig am Boden platiniertes Reagenz- 
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glas aus leicht schmelzbarem Thüringer Glase den Elektrolyten ab- 
gab. Als Heizflüssigkeit diente siedender Schwefel. Die Kraft 
wurde wie bei Haber und Moser in ruhendem Zustande der Gase 
gemessen. Eine unangenehme Störung, zu welcher der Apparat, 
dessen oberer Teil auf gewöhnlicher Temperatur sich befand, leicht 
Anlafs gab, nämlich die Kondensation von Wasserdampf an den 
Wänden oben, der dann bei ruhendem Gase abwärts diffundierte 
und die Wasserdampftension steigerte, wurde dadurch vermieden, 
dafs der Kohlensäurestrom, welcher zwischen der abwechselnden - 
Wasserstoff- und Sauerstoffbeschickung durch das Elektrolytrohr 
geleitet wurde, mit konzentriertem H,SO, getrocknet und einige 
Minuten in starkem Gange gehalten wurde. 

Die Messung ergab folgende Werte gegen Luft, die sich stets 
auf der Aufsenseite des Elektrolytglases befand: 














| Gasart Einstellungszeit E.M.K. gegen Luft | 4E 
| in Minuten in Volt | in Volt 
Ae pe rn | ee ee ae : | 
1 | H, rein 27 — 1.175 ee 
2 | 0, konz 68 +0.088 ne 
3 H, rein 67 — 1.165 : 
4 | O, konz 82 | +0.040 Ba 
5 H, rein | 67 — 1.165 : 
6 H, verd 41 | — 1.074 0,081 
7 | Hy, rein 47 1.165 vie 
8 H, verd. 64 — 1.070 
9 | 0, rein 94 +0.050 [1.120] 
10 | H,rein 25 ~ 1.158 1.208 
11 H, verd. 105 — 1.074 0,079 
12 | 4H, rein 45 — 1.161 ee 


Die Werte dieser zwölf Messungen entsprechen der Theorie 
ziemlich genau und liefern im Mittel 


für die Knallgaskette 1.204 Volt, 


fir die Wasserstoffkonzentrationskette 
0.089 Volt. 


Auch der in eckige Klammer gesetzte Wert fiir die sonst nicht 
auftretende Kraft 
H, verd. — O, konz. 


ordnet sich gut ein. 
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Das Wasser, mit welchem der Wasserstoff gewaschen wurde, 
besafs 18°C und folglich 15.4 mm Tension. Der an diesem Tage 
besonders hohe barometrische Druck betrug 772 mm. Die Kraft 
der Knallgaskette für einen Wasserstoff, der eine Wasserdampf- 
tension von 15.4 mm besitzt und für den verwendeten 95 °/, igen 
Sauerstoff berechnet sich bei 440° za: 


Ey E, E, 
1.202 1.197 1.199. 
Der verdünnte Wasserstoff enthielt nach der Analyse: 
0.46 °/, H 


Berechnet man seinen Gehalt nach der thermodynamischen Formel 
aus der gemessenen Kraft der Konzentrationskette, so findet man 


0.57 °/, H,, 
was kaum die Fehlergrenze der gasanalytischen Bestimmung über- 
steigt. 

Beide Ergebnisse besitzen zwar ihrer Natur als Vorversuche 
gem&fs nicht die volle erreichbare Genauigkeit, lassen aber doch 
deutlich erkennen, dafs mit weichem Glase dieselben Werte, wie 
mit hartem zu gewinnen sind. 

Von dem weichen Glase wurde lediglich abgegangen wegen der 
Befürchtung, es möchte durch Wasserdampf zu stark angegriffen 
werden und dann den Einflufs wechselnder Wasserdampftension 
nicht befriedigend anzeigen. Vor dem Übergang zum Thüringer 
Hartglas wurde eben aus diesem Grunde das Thermometerglas 59/III 
von Schott und Genossen in Jena benutzt.! Lediglich Plati- 
nierungsschwierigkeiten boten den Anlals, von diesem durch seinen 
hohen Natrongehalt gut leitenden, durch seinen geringen Aus- 
dehnungskoeffizienten, hohen Schmelzpunkt und bedeutende Wasser- 
dampfbeständigkeit ausgezeichneten Borosilikat-Glas Abstand zu 
nehmen und auf das leichter platinierbare „Thüringer Hartglas‘‘ 
überzugehen. Denn ein möglichst dünner gut haftender Platinbelag 
ist für den Erfolg der Versuche ganz besonders ausschlaggebend. 

Von den mit dem Glase 59/III ausgeführten Versuchen mag 
daher nur einer berichtet werden, bei dem es ganz besonders auf 
die Wasserbeständigkeit des Glases ankam. Fig. 2 wird die Ver- 
suchsanordnung verdeutlichen. 





! Wir sind dieser Firma grofsen Dank für die Freundlichkeit schuldig 
mit der sie uns verschiedene Arten von Glasrohren zur Verfügung stellte. 
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Durch die in einem Thermostaten auf 71° erhitzte Wasch- 
flasche A trat der Wasserstofistrom mittels eines verkitteten Schliffes 
in das Elektrolytrohr B, das er durch das Röhrchen C verliefs. 
Andererseits konnte Wasserstoff von D aus eingeleitet werden, wo 
er zuvor eine Waschflasche mit Wasser von 19° passierte. Er 
entwich dann bei E. Die Elektrolytstelle, welche beiderseitig plati- 
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Fig. 2. 


niert war, befand sich bei F. Von ihr führte ein Platindraht, der 
in einer Porzellankapillare ruhte, nach links ab, während der 
andere, innere Kontaktdraht durch eine dicke unten mit Platindraht 
umwickelte schwere Porzellankapillare nach rechts abführte. Das 
Elektrolytrohr ruhte in einem weiten Porzellanrohr, das seinerseits 
in einem elektrischen Horizontalofen, wie ihn die Firma Heräus 
in den Handel bringt, erhitzt wurde. 

Folgende Werte wurden gegen Luft als Vergleichselektrode 
bei 518° C beobachtet. Die Werte wurden bei langsamem (as- 
strome ermittelt. Aus den Daten ist zu ersehen, dafs die Kraft 
der Kette mit der Steigerung der Wasserdampftension im Sinne der 
Theorie abnimmt und zwar im Mittel der Beobachtungen um 


0.055 Volt. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 19 
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u = Pr = J — 
Po Em 
ne Ei Ee ee nn —— 


— = 
Gasart Einstellungszeit | E.M.K. gegen Luft AE 





Waschflissigkeit | in Minuten | in Volt ' in Volt 
Se ee Dane ee ee ee ei ee 
1 O, (aqua 19°) 134 0.079 5) ieee 
2 H, (aqua 19°) 25 — 1.275 | 0.048 
8 | H, (aqua 71°) 19 - — 1.227 | 0.088 
4 | H, (aqua 19°) 80 — 1.286 noes ‘ 
5 | H, (aqua 71°) 12 — 1.241 noes 
6 RB, (aqua 19°) 18 — 1.289 Er 
bee H, (aqua 18.5°) 560 — 1.266 nana 
8 ' H, (aqua 72°) 37 —1.195 , aki 
9  H, (aqua 19.5% © 65 — 1.246 ve nie 
10 | H, (aqua 78°) I 27 — 1.186 | 5 


Bei rascherem Gasstrome waren die Kraftunterschiede bei 
hohem und niedrigem Wasserdampfgehalte grölser, aber bei Be- 
nutzung des 71°C warmen Waschwassers so unruhig in der Ein- 
stellung, dafs eine genaue Messung mittels Kapillarelektrometers 
völlig ausgeschlossen war. 

Die theoretische Kraft berechnet sich als Summe zweier 
Glieder zu 


E = 0.078 log 79 _ 0.078 log 2." = 0.104 Volt, 
P 5,0 [1977 Pu, 


wo p’u, gleich einer Atmosphäre abzüglich dem Dampfdrucke des 
Wassers von 71° ist. Eine weitere Annäherung an den theoretischen 
Wert konnte nicht erreicht werden, da, wie bereits ausgeführt, nur 
bei sehr langsamem Strome zu messen war und sich dabei leicht 
Wasser im Rohre niederschlug, wodurch die Wasserdampftension 
des bei 71° gesättigten Gases vermindert wurde, während anderer- 
seits bei umgekehrtem Leiten des wasserdampfarmen Wasserstofis 
der Dampfgehalt durch Aufnahme in der Nähe der Eintrittsstelle 
kondensierten Wassers über die Tension von 19° hinaus erhöht 
wurde. 


Versuche mit Porzellan als Elektrolyten. 


Um die Messungen auf ein grölseres Temperaturgebiet aus- 
zudehnen und zugleich einen anderen Elektrolyten zu benutzen, 
wurden weitere Versuche an Porzellan vorgenommen. Da un- 
glasiertes Porzellan nicht gasdicht ist, so wurden auf beiden 
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Seiten glasierte Porzellanröhren verwandt. Als Elektrodenmaterial 
diente vornehmlich Platin. Der Schmelzpunkt der Glasur be- 
grenzt das zugängliche Temperaturbereich nach obenhin anf 
etwa 1100° C. Auf der anderen Seite zieht das mit fallen- 
der Temperatur abnehmende Leitvermögen des Porzellans bei 
etwa 600° eine untere Grenze. Die wesentliche Schwierigkeit, 
welche Beobachtungen mit Porzellan bieten, liegt darin begründet, 
dals eine Platinhaut, die man aufbringt, allmählich in die Glasur 
völlig einschlüpft, wenn das Rohr längere Zeit auf hoher Temperatur 
erhalten wird. Solange der Platinbelag nur auf der Oberfläche der 
Glasur haftet, nimmt er beim Wechsel der Gasarten leicht die 
wechselnde Beladung an. Sobald sich das Elektrodenmaterial aber 
in die Glasur hineingezogen hat, verlangt jede Veränderung der 
Beladung lange Zeit, weil die Gase die in die Tiefe der Glasur- 
schicht gedrungenen Metallpartikeln nur langsam erreichen. Por- 
zellanrohre werden infolgedessen verhältnismälsig rasch für weitere 
Messungen unbrauchbar. Am Glase tritt dieser Übelstand nicht 
ein. Während man also sicher ist, dafs an einer einmal entsprechend 
hergerichteten Glaselektrode auch die längste Mefsrejhe gut zu 
Ende geführt werden kann, mufs an einer Porzellanelektrode unter 
Umständen auf die Fortsetzung der Beobachtungen verzichtet 
werden, weil die Einstellung durch das Hineinschlüpfen der Metall- 
belegung in die Glasur gich unerträglich verlangsamt. Unter diesen 
Umständen ist es von grolser Wichtigkeit, ob ein frisch herge- 
richtetes Porzellanrohr gar keine oder eine kleine Nullpunktsab- 
weichung zeigt, oder ob eine grofse Nullpunktsabweichung vorhanden 
-ist, die erst langsam beim Erhitzen verschwindet. In dem letzten 
Falle geht gerade diejenige Zeit für die Messung verloren, während 
deren das Elektrodenmetall noch nicht tief in die Glasur einge- 
dryngen ist. Um die Nullpunktsabweichungen, deren Einfluls hier 
also besonders störend empfunden wurde, zum raschen Verschwinden 
zu bringen, wurde versucht, durch einen äufseren Strom vor Beginn 
der Messung den Porzellanelektrolyten zu polarisieren. Die durch 
die Polarisation hervorgebrachte Gegenkraft klang aber nach Unter- 
brechung des Polarisationsstromes rasch ab und nach ihrem Ab- 
klingen zeigte sich wieder mit geringer Veränderung die frühere 
Nullpunktsabweichung. Zweckmälsiger erwies es sich, die beiden 
Belegungen des Porzellanes kurz zu schliefsen. Jedoch auch 
in diesem Falle verschwand eine etwa vorhandene Nullpunkts- 
abweichung nur sehr langsam. Diege Verhältnisse haben es 
19* 
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mit sich gebracht, dals die Versuche mit Porzellan bisher 
nicht zu einem endgültigen Abschlusse geführt wurden. Immer- 
hin ergänzen sie die am Glase ausgeführten Versuche recht 
gut. Die Messungen am Porzellan sind mit zwei verschiedenen 
Versuchsanordnungen vorgenommen worden, von denen die eine 
als die horizontale, die andere 
als die vertikale künftig be- 
zeichnet wird. 

Die horizontale Anordnung 
besteht im wesentlichen aus 
drei ineinandergeschobenen Por- 
zellanröhren. Zwischen der 
äulsersten und der mittleren 
Röhre strömt dauernd in lang- 
samem Gange Luft. Zwischen 
dem mittleren und inneren Rohre 
wurden die Versuchsgase hin- 
durchgeleitet. Durch die innerste 
kapillare Röhre war das Ther- 
mopaar hindurchgezogen. Das 
mittlere Rohr diente als Elektro- 
lytrohr. Sein Mittelstück wurde 
auf 10 cm Länge innen und 
aufsen platiniert. Das ganze 
Rohrsystem war durch einen 
Heräusschen Horizontalofen 
hindurchgezogen und zwar so, 
dafs eine isolierende Luftschicht 
das mit Platinfolie bewickelte 
Heizrohrdes H eräusschen Ofens 
überall von dem äulsersten der 
drei Rohre schied, um die 
sonst bei 1000° bereits sehr 
unangenehm bemerkbar werden- 
den vagabundierenden Ströme 
auszuschliefsen.! 





Fig. 3. 





ı Es ist unverkennbar, dafs die von F. Haser vor 10 Jahren in die 
Laboratoriumspraxis eingeführten Platin-Rohröfen (Habilitationsschrift, München 
1906, Seite 45) in dieser Hinsicht viele Vorteile bieten, da sie mit niedriger 
Spannung arbeiten. Betreibt man sie nach dem sehr einleuchtenden Vorschlag 
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Die vertikale Anordnung ist in Fig. 8 dargestellt. Man er- 
kennt darin einen der von W. C. Heräus in den Verkehr gebrachten 
Ofen zum Anlassen von Stählen, den die Firma W. C. Heräus in 
liebenswürdigster Weise zur Verfügung gestellt hatte. Der Ofen 
selbst ist mit der Mündung nach abwärts aufgehängt. Darin be- 
finden sich zwei von unten eingeschobene und mit Klammern am 
unteren, herausragenden, kalten Teil festgehaltene Porzellanrohre 
mit halbkugelférmigem Boden, von denen das innere, am Boden 
innen und aufsen platiniert, als Elektrolyt wirkt. In ihm steckt 
ein Bündel von drei Porzellankapillaren, von denen zwei die beiden 
Drähte eines Thermoelementes aufnehmen, während die dritte den 
Elektrodendraht mit der daran befindlichen Kontaktbürste trägt. 
Dieses dritte Kapillarrohr ist an seinem unteren Ende mit einem 
T-Stück verbunden, durch dessen abwärtsge,ichtete Öffnung der 
Elektrodendraht, mit Paraffin vergossen, ins freie tritt, während 
durch das horizontale Ansatzrohr wechselnde Gase den Elektroden 
zugeführt werden. Die beiden oben halbkugelförmig geschlossenen 
Rohre sind nach unten offen. Eine Vermischung der Gase mit der 
atmosphärischen Luft, welche auf der Innenseite des Elektrolyt- 
rohres durch den mangelnden Verschlufs befürchtet werden könnte, 
tritt nicht ein, da alle benutzten Gase mit Ausnahme des reinen 
Sauerstoffs schon bei gewöhnlicher Temperatur leichter als Luft 
sind und bei der hohen Versuchstemperatur deshalb einschliefslich 
des reinen Sauerstofis in die darunter liegende kalte Luft nicht 
hinabzufallen vermögen. Die langsame Vermischung aber, welche 
durch die Diffusion herbeigeführt wird, wird in ihrer Wirkung mehr 
als überwogen durch die der Diffusion entgegengerichtete Be- 
wegung der Gasmasse. Um andererseits zu verhüten, dafs der 
langsam aus dem inneren Rohre austretende Gasstrom im äulseren 
Rohre aufsteigt, das dauernd als Luftelektrode dienen soll, wurde 
eine Asbestscheibe in horizontaler Lage auf das innere Rohr auf- 
geschoben und dauernd über dieselbe hinweg gleichfalls in horizon- 
taler Richtung ein Luftstrom geblasen. Auf der Aufsenseite des 
Elektrolytrohres bewirkt ein um die platinierte Fläche des Rohres 
gewundener Platindraht den Kontakt. Der ringförmige Raum zwischen 
dem äufseren Rohr und dem platinierten Elektrolytrohr ist am 
unteren Ende mit Asbest verstopft, wie die Figur zeigt. 


von Nzeust und WARTENBERG (l. c.) mit Wechselstrom, so wird man voraus- 
sichtlich von den Störungen ganz frei, welche die vagabundierenden Ströme 
bringen. Es wäre erwünscht, wenn solche Öfen in den Verkehr kämen, 
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Es sei zunächst em Versuch angeführt, der mit der horizon- 
talen Anordnung in der Nähe von 800° ausgeführt wurde. 











Gasart 














Temp. | Einstellungszeit | E.M.K. gegen Luft. 4 FE 

Waschflüssigkeit | in °C © in Minuten in Volt ‘in Volt 
H, rein(H,SO, konz.) 795 286 | — 1.167 

H, rein (H,0) 800 11 — 1.098 pore 

O, konz. (H,0) 805 800 + 0.004 1.097 

H, rein (H,0) 807 167 | —1.084 1.088 


Man erkennt aus der Messung erstlich qualitativ den Einflufs 
der Trocknung, der sich im Sinne der Theorie geltend macht, 
Sodann tritt sehr deutlich die früher erwähnte Langsamkeit der 
Beladung bei länger benützten Rohren hervor. Die Temperatur 
des Waschwassers betrug 21.5°C, der benutzte Sauerstoff hatte 
94 °/, O, und 6°/,N,. 

Daraus berechnet sich das Verhältnis: 





Andererseits ersieht man aus der Tabelle für die Kraft der 
Kette (S. 249), dafs die E.M.K. bei 808° beträgt für: 


E, = 0.964 E, = 0.960 E, = 0.958 Volt, 
wenn der Quotient 
PHO _ 1 
DH, "Po, 
ist, 
Für den Wert 0.027 dieses Koeffizienten folgt damit 


5 E, E, 
1.130 1.126 1.124 Volt, 


wovon die in der eben mitgeteilten Mefsreilie beobachteten Werte 
1.097 und 1.088 Volt 
nicht weit abweichen. 


Bei fast derselben Temperatur mit der vertikalen Anordnung 
angestellte Versuche seien in folgender Tabelle zusammengefalst: 
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SL 


O,-Gehalt des Gases Einstellungszeit Temp. | E.M.K. gegen Luft i AEB 























in °, in ı Minaten in °C | in Volt in Volt 

20.9 | 92 186 -0.012 | 

98.7 | 16 | 136 +0.025 | nn 
1.2 58 192 0.077 

93.7 | 19 190 40.082 9.098 
1.2 58 116 —0.079 0.101 

98.7 26 186 +0.022 | 0.101 

20.9 46 . 188 -0.011 0.083 


Im Mittel wurden gefunden für die Kossantraisnskelie: 
93.79/,0, — 1.2, 0 
0.101 Volt. 
Für die Konzentrationskette: 
20.9°%/, 0, — 3.7°/, O, 
0.035 Volt. 
Die theoretische Berechnung erfolgt nach der Formel: 
AE = 0.0522 log oe 


entsprechend einer mittleren Temperatur von 785° und liefert: 
0.099 bzw. 0.034 Volt. 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den theoretisch 
berechneten ist eine vortreffliche, wenn man bedenkt, dafs bei 
einem Sauerstoffgehalte von 1.2°/, die Fehler der Gasanalyse für 
die Berechnung der Kraft recht stark ins Gewicht fallen. Zur Er- 
läuterung sei angeführt, dafs bei einem Werte von 1.1°/, O, die 
elektromotorische Kraft sich auf 0.101 Volt berechnet. 

Eine dritte Gruppe von Messungen diente der Bestimmung der 
Wasserstoffkonzentrationskette: 


_ —— = mn —— 








 Gasart | Einstellungszeit | Temp. | E.M. K. gegen Luft 4E 
_ Weaschflüssigkeit | in Minuten | in °C | in Volt | in 1 Volt 
H, rein (H,80,) 57 805 1.146 
H, rein (H,0) 32 805 1.088 ‘oo 
H, verd. (H,O) 61 805 0.872 
H, rein (H,0) 55 805 | 1.080 | hee 
H, verd. (H,0) 45 805 0.868 = 
H, rein (H,O) 18 s05 | 1.075 | 0.207 
H, verd. (H,O) 25 805 | 0.877 mee 

| 


0.844 


Luft 80 ı 805 0.038 i 
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Zwei Analysen des verdünnten Wasserstoffs ergaben: 
1.0°/, und 1.1°/, H,. 


Damit berechnet sich die Kraft für die Versuchstemperatur von 


805° C zu 
0.212 bez. 0.208 Volt, 


während die Messungen 
0.207 Volt 
liefern. 


Die beiden ersten in der Tabelle angegebenen Messungen be- 
stätigen, dafs der Einflufs der Trocknung im Sinne der Theorie 
liegt. Die beiden letzten ergeben für die Kette: 


Luft — H, 
0.844 Volt. 


Die Theorie ergibt fir 807° die Werte fir die Kette (in Volt): 
1.1°/, H, — 20.9°/, O, 
E, i, dy 
0.875 0.871 0.869 


wenn 
.pmo ___0.0819 0 _ 6,778 
Pu‘Po,* 0.0105 - 0.20" 
ist. : 

Dieser Wert für den Quotienten folgt aus der Temperatur des 
zum Waschen der Gase benutzten Wassers von 25.5° C, was einem 
Partialdrucke von 0.0319 Atm. entspricht, dem Sauerstoffpartial- 
drucke der Luft von 0.20 Atm. und dem des verdünnten Wasser- 
stofis von 0.0105 Atm. 

Den in den mitgeteilten Messungen schon mehrfach zum Aus- 
druck gelangten Hinflufs der Trocknung erläutert folgende, mit der 
vertikalen Anordnung ausgeführte Beobachtungsreihe noch genauer. 


— ——. Z— — —— ne EEE EEE Fe rm ee 


Gasart Einstellungs- | Temp. | E.M.K. gegen Luft 4E 














Ä Waschflüssigkeit zeit in Min. !in °C ° in Volt in Volt 
1 H, (H,SO, konz.) = | g05 1.207 
2  H, (H,SO, verd.) | 12 805 1.177 von 
3  H, (aqua) 8 805 1.092 2.085 
4 4H, (H,SO, verd.) | 30 805 1.176 DO 
5  H, (aqua) 10, 805 1.068 en 
6 H, (H,SO, verd.) _ 805 1.195 | 6.187 
1 H, (aqua) | 53 805 1.058 ‘ose 
3 Luft | 167 805 0.000 
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Die Temperatur der Waschflüssigkeit betrug 23° C, das spez. 
Gewicht der verdünnten Schwefelsäure war bei 18° 1.730 ent- 
sprechend 80.4°/, H,SO,. 

Die höchste Kraftänderung beim Übergang von Wasser zu ver- 
dünnter H,SO, oder umgekehrt betrug 


0.137 Volt. 
Bei der Temperatur von 803° entspricht dies: 
21 


* 0.137 = 0.106 - log =; 
x = 1.07 mm Wasserdampftension. 

Die Dampftension über 80.2 °/ iger Schwefelsäure ist aber jeden- 
falls kleiner. Also auch beim Porzellan wurde hinsichtlich des Ein- 
flusses der Wasserdampftension wie beim Glase eine quantitative Be- 
stätigung der Theorie nicht erreicht und zwar wohl aus den gleichen 
Gründen, die beim Glase des nähern besprochen wurden. 

Der Schlufswert der Mefsreihe erlaubt wieder ein Urteil über 
die Kraft der Kette selbst. 

Der Quotient 

Pu 
Pr,'Po," 


hat hier, wo Wasserdampf von 23° C, feuchte Luft und reiner 
feuchter Wasserstoff in Betracht kommen, den Wert 


0.0838. 


Die Theorie liefert demnach für die Kraft der Kette in Volt: 


E, E, 
1.091 1.087 1.085, 


während die Beobachtung 
1.058 Volt 
ergibt. 

Es wurde weiterhin mit platiniertem Porzellan abwechselnd 
konz. Sauerstoff und reiner Wasserstoff gegen Luft bei 870° ge- 
messen. Eine Reihe von fünf Beobachtungen ergab im Mittel für 
die Knallgaskette bei dieser Temperatur 


1.092 Volt. 


Die gröfste Abweichung eines Einzelwertes von dem Mittel be- 
trug 8 Millivolt. Leider ging die zugehörige Temperaturbestimmung 
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des Waschwassers, mit dem die Gase gesättigt wurden, verloren. 
Da dieselbe aber der Zimmertemperatur entsprach und jedenfalls 
zwischen 19 und 25° C lag, so ist leicht zu ersehen, dafs dieser 
beobachtete Wert jedenfalls nicht erheblich von dem thermodynamisch 
berechneten Werte abweicht. Wir haben uns weiter bei 900° C 
davon überzeugt, dals ebenso wie bei 800° C eine Trocknung die 
Kraft der Kette steigerte, und schliefslich einige Beobachtungen 
über die Kraft der Wasserstoffkonzentrationskette sowie der Wasser- 
konzentrationskette an mit Rhodium anstatt mit Platin bedecktem 
Porzellan angestellt, welche erkennen liefsen, dals die Kräfte auch 
mit diesem Elektrodenmaterial Werte annehmen, die von der Theorie 
jedenfalls nicht stark abweichen. 

Schliefslich sei in kurzem über einige Versuche berichtet, die 
an platiniertem Porzellan bei etwa 1100° C ausgeführt wurden. 
Dabei wurde die horizontale Anordnung benutzt Die äufsere 
Elektrode befand sich dauernd in einem schwachen Luftstrome, 
während die innere von den wechselnden Versuchsgasen umspült 
wurde. 

Die Versuche möge folgende Tabelle erläutern... 














. Gasert | Temp. | Einstellungazeit : E.M.K. gegen Luft | 4 E 
| | in °C | in Minuten j in Volt in Volt 
SN ee a EA ren ah Tr Fe ee 
1 Luft | 1100 lange kurzgeschlossen | — 0.008 
2| H,rein | 1104 24 | - 1.000 Me 
8| Luft 1108 | 27 +0.010 2 
4| Hırem | 1101 | 17 : — 0.989 Ban 
5); H,verd. | 1109 19 0.882 un 
6| H,rem ' 1105 28 ~1.016 Panes 
71 Hyverd. ı 1105 | 44 — 0.890 Ka 
8 Hırein 1105 | 58 1.012 0.122 


Für die Temperatur von 1105° C berechnet sich nach der 
Tabelle für die Kraft der Knallgaskette, wenn 


PHO _ 
Pn,'Po," 


E, B, E, 
0.873 0873 0.864 Volt. 


’ 


Der Wert 
4.56 T 
2F 
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ist für die Temperatur von 1105° C 
, 0.135. 


Die Temperatur des Wassers betrug 20° C, was einer Wasser- 
dampftension von 17.4 mm Hg entspricht oder in Prozenten aus- 
gedrückt einen Prozentgehalt an Wasserdampf von 


2.32%, H,O. 

Demnach berechnen sich bei 751 mm Gesamtdruck der Gase 
die Partialdrucke für 
H,O H, Luft 
zu 0.023 0.97 0.202 Atm. 

Und damit | 

PHO _ _, 0.0527. 

Pu,‘Po," 

Aus diesem Werte ergibt sich in Volt für: 


E, E, E, 
1.045 1.045 1.086, 


während die Beobachtungen 1—4 im Mittel 


0.994 Volt 
liefern. 
Die Gasanalyse des verdünnten Wasserstoffs ergab: 
11.4°/, H,. 


Daraus berechnet sich für die Kraft der Konzentrationskette: 
100°, H, — 11.4°/, H, 
0.127 Volt, 


während das Mittel der Werte, die sich aus den Messungen 4—8 


ergeben 
0.122 Volt 


und das Mittel aus den drei letzten Werten, die aus 5—8 folgen, 
in genauer Übereinstimmung mit der Theorie 


0.127 Volt 
beträgt. 


Schliefslich wurde auch bei dieser höchsten Versuchstemperatur 
festgestellt, dafs der Ersatz des Waschwassers durch konzentrierte 
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Schwefelsäure die Kraft regelmälsig und zwar um den erheblichen 
Wert von 0.2 Volt steigerte, von dem sie bei der Rückkehr zu 
Wasser als Waschflüssigkeit wieder herabsinkt. 


Ergebnis. 

Es wurden mit Hilfe von Glas als Elektrolyt unter Benutzung 
von Platin und Gold als Elektrodenmaterial in der Nähe von 460° C 
und 580°C arbeitende Sauerstoff-, Wasserstoffkonzentrations- und 
Knallgasketten gebaut, die unabhängig vom Elektrodenmaterial die 
thermodynamisch erwarteten Werte der elektromotorischen Kräfte 
gaben. Der Einflufs des Wasserdampfs stimmte qualitativ aber 
nicht quantitativ mit der theoretischen Erwartung überein. Bei 
ca. 330° C zeigte sich insbesondere beim Sauerstoff eine störende 
Einstellungsträgheit. Doch liefsen sich auch bei dieser Temperatur 
noch ziemlich gut der Theorie genügende Werte messen. Mit plati- 
niertem Porzellan wurden bei 800° C Werte der Sauerstoff- und 
Wasserstoffkonzentrationskette, bei 1100° solche der Wasserstoff- 
konzentrationskette erhalten, die der Theorie vortrefflich entsprachen. 
Die Knallgasketten zeigten bei beiden Temperaturen etwas zu 
kleine, genauerer Untersuchung bedürftige Werte. Der Wasser- 
dampfeinflufs erwies sich wie beim Glas als Elektrolyt qualitativ 
in Übereinstimmung mit der Theorie, während in quantitativer Hin- 
sicht weitere Bearbeitung erfordernde Abweichungen eintraten. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906. 
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Roer. Palladium-Kupferlegierungen. 


Fig. 1. Kupfer rein. Fig. 2. Palladium rein. 
Mit conc. Salpetersäure geätzt. 70fache Vergrößerung. Mit conc. Salpetersäure geätzt. 70fache Vergrößerung. 


a Le > 
yay BY 7 


Fig. 3. 70%, Ca + 30%, Pd Fig. 4. 30%, Cu + 70%, Pd 
Mit verdünnter Salpetersäure geätzt. 70fache Vergröß, Mit verdiinater Salpetersäure geätzt und dann überpoliert, 
70fache Vergrüßerung. 





Fig. 5. yor, Cu +3 
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Über die Knallgaskette. 


II. Mitteilung. 
Von 
F. Hasper und Guyn W. A. Foster. 


§ I. Einleitendes und Theoretisches. 


Die folgenden Versuche wurden vorzugsweise aus zwei Gründen 
unternommen. Einmal erschien es notwendig, die von HABER und 
FLEISCHMANN! nur vorläufig untersuchten Knallgasketten mit Por- 
zellan als Elektrolyt näher zu studieren. Auf der anderen Seite 
gab das unbefriedigende Ergebnis, welches die Versuche mit 
wechselnder Wasserdampftension geliefert hatten, Anlafs zu neuen 
Überlegungen und Experimenten. Es wird nützlich sein, diese Über- 
legungen zunächst zu entwickeln. 

Hager und FLEIiscamann haben dreierlei Konzentrationsketten 
studiert: 

a) solche, bei denen der Partialdruck des Sauerstoffs 

b) solche, bei denen der Partialdruck des Wasserstoffs 

c) solche, bei denen der Partialdruck des Wasserdampfes und 
der des Wasserstoffs auf beiden Seiten des Elektrolyten ver- 
schieden war. 

In den Fällen a) und b) stimmten Theorie und Beobachtung 
überein; im Falle c) waren die beobachteten Werte zu klein. 

Die Berechnung erfolgte nach den wohl ohne weiteres verständ- 


lichen Formeln: 
ls 


E,2-F= RTin 7, (1) 
O,"* 
E,2-F=RTin 2 (2) 
Pu, 
E-2-F= RTIn Pr, #30 (3) 
Pu, Pmo 


- DR _ 


ı Z. anorg. Chem. 51 (1906), 245. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 20 
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Formel (2) ist wie man sieht nur ein Spezialfall von (3). Diese 
Formeln ergeben sich theoretisch, sobald man voraussetzt, dals die 
am Elektrodenvorgang beteiligten Bestandteile des Porzellans wasser- 
frei sind. Betrachtet man als solche Bestandteile z. B. Kieselsäure 
und ihr Ion SiO,”, so lauten die Gleichungen !: 

a) 1/,0, + SiO, + 20 == 8i0,” 
b) und c) H, + SiO,” + 2@ => Ii0, + H,0. 

Findet hingegen eine Anderung im Gehalt an gebundenem 
Wasser bei den Elektrodenvorgängen statt, so ergeben sich andere 
Formeln. Am einfachsten dürfte dies durch folgende Schreibweise 
verdeutlicht werden: 

a’) 1/,0, + Si0,, z H,O + 26 =» Si,” + H,O 
b’)) und c) H, + 8i0,” + 2@ .> SiO,, 2 H,O + (1 — z)H,0. 
In diesem Falle ergibt sich: 
HY 2P = RTin Born ‚P 20“ 
Po” Pmo” 


und 
x) 


E'.2F = RTIn 2. Pas 
Pu, Pao” 
Der Sachverhalt wird vielleicht noch etwas deutlicher, wenn 
wir die Formeln schreiben: 





BOF = RTln 2" RTIn BAD. (4) 
Po,” P 1,0“ 
E.-2F= RTIn PPO 4 Rn Pol (5) 
PB, Po D0" 


Ist die Wasserdampftension der Gase auf beiden Seiten des 
Elektrolyten gleich, so erhalten wir aus (4) und (5) die früheren 
Formeln (1) und (2) bezw. (3). Nun haben Haber und FLEISCHMANN 
bei allen Messungen der Konzentrationsketten a) und b) die ver- 
diinnten und konzentrierten Gase durch Wasser von gleicher Tem- 
peratur gewaschen. Die Wasserdampftensionen waren also auf beiden 
Seiten gleich und die Formeln (1) und (2) demnach anwendbar. 
Bei den Messungen der Konzentrationskette c) hingegen waren die 
Wasserdampftensionen nicht gleich und Formel (3) konnte, sofern 
Wasser am Elektrodenvorgang teilnahm, nur richtig sein, wenn z in 
Formel (5) den zufälligen Wert Null hatte. 


1 Die Konzentrationen der Kieselsäure und ihres Anions treten in den 
Gleichungen für die Kräfte der Konzentrationsketten nicht auf, da sie an 
beiden Elektroden gleich sind. 
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Ob nun die in den Versuchen von HABER und FLEISCHMANN 
auftretende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung bei den 
Konzentrationsketten c) aus dieser Quelle stammte oder nicht, liels 
sich prüfen, indem Ketten nach a) — d. h. Sauerstoffkonzentrations- 
ketten — gemessen wurden, bei denen aber der Wasserdampfgehalt 
auf beiden Seiten der Kette verschieden war. War der von Haber 
und FLEIscHmann gefundene Tatbestand, dafs die Ketten nach c) zu 
kleine Kräfte besafsen, durch den Umstand bedingt, dafs ihrer Be- 
rechnung die Formel (3) statt der Formel (5) zugrunde gelegt wurde, 
so mulste bei diesen Sauerstoffkonzentrationsketten eine Kraft ge- 
funden werden, welche die nach Formel (1) berechnete übertraf und 
sich der Formel (4) unterordnete. 

Das Ergebnis der Versuche bestätigte diese Überlegungen in- 
sofern sich ergab, dafs die Kraft einer Sauerstoffkonzentrationskette 
mit Porzellan oder Glas als Elektrolyt in der Tat dann grölser wird 
als nach der Formel (1) zu gewärtigen ist, wenn dem verdünnteren 
Sauerstoff ein Gehalt an Wasserdampf einverleibt wird, der höher 
ist als derjenige, der den konzentrierteren Sauerstoff begleitet. 

Daraus folgt, dafs diese festen Elektrolyte in der Tat Wasser 
bis zu einem gewissen Betrage auch bei heller Glut (Temperaturen 
bis 1000°C) aufnehmen und festhalten, wenn Wasserdampfhaltige 
Gase mit ihnen in Kontakt stehen. Dieser Sachverhalt erscheint 
sehr einfach verständlich, wenn wir dafür die chemische Beschrei- 
bung wählen, dafs diese Elektrolyte durch Wasserdampf oberfläch- 
lich ein wenig aufgeschlossen werden. Indessen ist zu bemerken, 
dafs man einen solchen Aufschlufs nicht direkt sieht und es ist vom 
theoretischen Standpunkte auch möglich, lediglich an eine Adsorp- 
tion von Wasser zu denken, 

Die Kräfte der Knallgaskette, welche HaBer und FLEISCHMANN 
beobachtet haben, werden durch diese Überlegungen nicht betroffen, 
da Sauerstoff und Wasserstoff dabei mit gleichem Wasserdampfgehalt 
benutzt wurden. Beide Gase wurden nämlich mit Wasser von gleicher 
Temperatur gewaschen. 


§ 2. Anordnung der Messungen an Porzellan. 


Die Anordnung der Porzellanzellen war fast genau dieselbe, die 
Haser und FLEISCHMANN beschrieben haben. Nur wurde das äufsere 
von den zwei übereinander gestülpten Rohren weggelassen.! Ferner 


1 Es seien hier die genauen Abmessungen der Rohre angegeben, die 
Haser und Freischuann versehentlich nicht angeführt haben. Das platinierte 
20* 
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wurde fiir diejenigen Versuche, bei denen Wasserdampftensionen 
von mehr als 20 mm-Hg benutzt wurden, die Anordnung umgekehrt, 
so dafs die Mündung des Ofens und der Rohre nach aufwärts ge- 
richtet war. Zugleich wurde bei diesen Versuchen der gesamte 
Gasweg von den Waschflaschen zum Ofen durch ein Luftbad auf 
80° gehalten. Der Paraffinverschlufs an der Einführungsstelle der 
inneren Elektrode in den Apparat würde in diesem Luftbade nicht 
stand gehalten haben. Er wurde durch einen Quecksilberverschlufs 
in Gestalt eines mit Quecksilber gefüllten U-förmigen Röhrchens 
ersetzt. Der Draht lief durch das Quecksilber hindurch. Diese 
Anordnung würde bei den Versuchen mit vergoldetem Porzellan nicht 
möglich gewesen sein, da sich in diesem Falle der Golddraht im 
Quecksilber gelöst hätte. Doch liefs sich hier einfach abhelfen, in- 
dem nicht der innere Elektrodendraht, sondern der Platindraht des 
Thermopaares in die gaszuführende Porzellankapillare und durch 
den an sie anschliefsenden Quecksilberverschlufs geführt wurde, 
während der zur Innenbelegung der Porzellanzelle führende Gold- 
draht durch die Kapillare lief, die sonst diesen Thermodraht führte. 

Die Versuche wurden sämtlich bei 860°C oder bei 1000°C 
durchgeführt. Um zu ermitteln, ob die Temperatur an der Wan- 
dung der Porzellankuppe durch das Thermoelement, dessen Lötstelle 
sich einige Millimeter entfernt im Gasraume befand, richtig an- 
gegeben wurde, mufsten einige besondere Versuche ausgeführt 
werden. Zwei Thermopaare wurden benutzt, indem das eine in der 
gewöhnlichen Weise eingesetzt, das andere entweder an die Innen- 
wand oder an die Aufsenwand der Kuppe des Porzellanrohres direkt 
angelegt wurde. Dabei wurde ein Porzellanrohr verwendet, dessen 
Kuppe weder platiniert noch vergoldet war, um eine Legierung und 
Beschädigung der Lötstelle zu vermeiden. Die Thermoelemente 
waren untereinander verglichen. Zeigte das Thermoelement in dem 
Gasraume 860°C, so zeigte das andere Thermoelement 5° mehr, 
wenn es an der Innenwand, und 8° mehr, wenn es an der Aufsen- 
wand der Porzellankuppe anlag. 

Bei allen Messungen stand die Aulsenseite dauernd in Kontakt 
mit Luft und diente als Normalelektrode, während die Kräfte be- 
obachtet wurden, welche die Innenseite unter dem Einflufs wechselnder 


bzw. vergoldete Elektrolytrohr aus Porzellan war 27 cm lang, hatte 1 cm lichte 
Weite und 1';, mm Wandstärke. Die halbkuglige Kuppe und 1 cm der Wand 
waren platiniert bzw. vergoldet. Das äufsere Rohr hatte 2 cm lichte Weite, 
2'/, mm Wandstärke und 24 cm Länge. 
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Gasbeschickungen aufwies. Die Differenzen dieser Kräfte, die gegen 
dieselbe Luftnormalelektrode gefunden wurden, stellen die Kräfte der 
Kombinationen dar, für welche die Werte gesucht werden. Für 
sie ist offenbar nur die Temperatur an der Innenseite der Rohr- 
kuppe malsgeblich, die wie aus vorstehenden Angaben hervorgeht, 
nur um wenige Grade höher ist als die im Gasraum gemessene. 
Wir haben eine Korrektur unterlassen und geben einfach die im Gas- 
raum beobachteten Temperaturen, auf die wir auch die berechneten 
Kräfte beziehen, da der dadurch bedingte Fehler unwesentlich ist. 

Das Porzellan wurde platiniert und vergoldet durch Aufbrennen 
von Lustres mit Hilfe von käuflicher öliger Platinierungs- und Ver- 
goldungsflüssigkeit. Die organischen Bestandteile wurden durch Er- 
hitzen des Lustres im Sauerstoffgas entfernt. 


§ 3. Wasserstoffkonzentrationsketten bei 860°C. 

Es seien zunächst Zahlen angeführt, die für 

Wasserstoffkonzentrationsketten 
bei 860°C erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860° gegen Luft. Reiner 
Wasserstoff (100°/,) und ein Gemisch aus 9.06°/, H, und 90.94°/, N, 
wurden benutzt. Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit des Wasserstofis beein- 
flulst die Werte nicht. 











Tabelle 1. 
Nr. | Wasserstoff Einstellungszeit E.M.K. gegen E.M.E. der Konz.- 
in Minuten | Luft in Volt Kette in Volt 
1 | konz. sehr lang 1.018 
2 verd 21 0.907 Bae 
3 konz. 12 1.026 0.11 
4: verd. | 33 0.912 ope 
Biol konz. 27 1.019 0.10 
6 verd. 9 0.915 er 
1 konz 18 1.028 Er 3 
8 verd. 21 0.916 ee 
9 ' konz. 15 1.028 a 
10 verd. 9 0.921 far 
11 | konz. 12 1.028 ge get 
| : Mittel 0.111 
Die theoretische Berechnung ergibt: 
100 


9.06 
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Die Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung beträgt 
also 4.3°/,. Sie wird wesentlich durch die Beobachtungen 5 und 10 
bedingt. Die Beobachtung 5 mit konzentriertem Wasserstoff lieferte 
einen Wert von 1.019 Volt gegen Luft, der, wie man sieht, gegen- 
über dem vorangehenden und allen folgenden auffallend niedrig ist. 
Der Wert wurde gleich allen anderen als definitiv angesehen, weil 
er drei Minuten konstant blieb. Umgekehrt ist der Wert 10 für 
verdünntes Gas überraschend hoch. Nimmt man an, dafs in diesen 
beiden Fällen die Einstellung noch nicht ganz beendet war, so er- 
geben die übrigen Messungen ein Mittel von 0.1135 Volt, welches 
von dem theoretischen Werte von 0.116 Volt noch nicht halb so 
stark abweicht, als das aus allen Messungen gebildete Mittel 
0.111 Volt. Der Gehalt des verdünnten Wasserstofis von 9.06°/, 
ist das Mittel aus mehreren über Wasser ausgeführten Analysen 
und auf nicht mehr als eine Einheit der ersten Dezimale sicher. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860° gegen Luft, Reiner 
Wasserstoff (100°/,) und. ein Gemisch 8.5°/, H, und 91.5°/, N, 
wurden benutzt. Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit der Gase beeinfiulst die 
Werte sehr wenig. Es wurde bei geringer Strömungsgeschwindig- 
keit gemessen: 











Tabelle 2. 
Kinstellungszeit E.M.K. gegen | E.M.K. der Konz- 

De. Wassereion in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 

1 konz. 24 | 1.090 

2 verd. 24 0.973 0.117 

3 konz. 18 1.092 0.119 

4 verd. 19 | 0.972 0.120 

5 konz. 11 1.092 0.120 

6 verd, 18 0984 ait 

7 ! konz. 21 | 1.091 | 

8 verd. 15 0.985 0.126 

9 konz. 15 1087 ae 

10 verd. 21 | 0.956 Ä nn 

11 konz. 21 1.080 | Base, Oe 


| | ! _ Mittel 0.128 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


E = 0.111 log? nn = 0.119 Volt. 
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Man sieht, dafs die Reihe genaue Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung ergeben hätte, wenn sie nach der fünften 
Beobachtung abgehrochen worden wäre. Von der sechsten Beob- 
achtung an nehmen die Zahlen einen Gang an, der die 3°/, be- 
tragende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung verursacht. 


§ 4. Sauerstoffkonzentrationsketten an Porzellan bei 860°. 
Wir führen weiter die Zahlen an, die für 


Sauerstoffkonzentrationsketten 


bei 860°C erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860°C gegen Luft. Als 
konzentrierter Sauerstoff diente ein technischer Sauerstoff, der ein 
Gemisch aus 93°/,O, und 7°/, N, darstellte, als verdünnter Sauer- 
stoff ein technischer Stickstoff, der 1.3°/,O, und 98.7°/, N, enthielt. 
Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur (20°C) gewaschen. 
Die Strömungsgeschwindigkeit ist von merklichem Einfluls auf 
die beobachteten Kräfte. Ruhender und sehr rasch bewegter Sauer- 
stoff unterscheiden sich um mehrere (bis zu vier) Millivolt. Es 
wurden alle Werte bei ein und derselben geringen Strömungs- 
geschwindigkeit ermittelt. 


Tabelle 3. 








E.M.K. der Konz.- 








| Einstellungszeit | E. MK. gegen 











N RER | in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 

1 | konz | _ | +0.019 | 

2 | vond 38 | 0.098 : be 

3 | konz. | 48 +0.011 | j 

4 verd. | 120 | -0086 | Bat 

5 | konz. 38 0.001 nee 

6 verd. ı 18 | -0.098 | 092 
7. konz | 68 +0.008 | ».101 

8 verd. | 42 9.098 | 2.108 

9 konz. | 18 | +0.012 0.110 


: | Mittel 0.101 
| 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


E = 0.0555 log?° ba = 0.108 Volt. 
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Die Ubereinstimmung von Theorie und Rechnung ist eine 
befriedigende. Doch weichen die Einzelbeobachtungen bis zu 16 Milli- 
volt vom Mittel ab, während bei Wasserstoffmessungen gleich grofse 
Unsicherheit der Einzelmessungen nicht wahrgenommen wird. An 
vergoldetem Porzellan stellen sich die Sauerstofibeladungen erheblich 
sicherer ein. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860° gegen Luft. Als 
konzentrierter Sauerstoff diente ein technischer Sauerstoff (aus einer 
Bombe) weicher 91.8°/,O, neben 8.2°/,N, enthielt. Als verdünnter 
Sauerstoff diente technischer Stickstoff der 1.8°/, O, neben 98.2°/, N, 
enthielt. Beide Gase wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit beeinflulst die Werte nicht. 


Tabelle 4. 





| Einstellungszeit E.M.K. gegen E.M.K. der Konz.- 


Nr. | Sauerstoff 


in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 

1 konz —_ +0.023 
2 verd. 20 ~ 0.068 | 0.091 
3 konz | 82 +0026 | ae 
4. verd. 32 — 0.065 | 
Een 10 +0.097 | 0.092 
6 verd. 18 ~ 0,062 0.089 
7 konz. 15 +0.027 0.089 
8 verd. 15 — 0.060 0.087 
9 konz. 9 +0.029 0.089 
10 verd. 18 "9.059 0.088 
11 konz. 12 | +0.081 __ 0090 

| | "Mittel 0.090 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


| E = 0.055 log! — = 0.094 Volt. 


Man erkennt, dafs, wie bereits zuvor erwähnt, die Sauerstoff- 
werte sich am vergoldeten Porzellan sicherer wie am platinierten 
Porzellan einstellen. Denn die Einzelbeobachtungen weichen vom 
Mittel nur wenig ab. Wenn dieses Mittel um.etwas über 4°/, hinter 
der Theorie zurückbleibt, so ist erstens zu beachten, dafs ein kleiner 
Fehler der Gasanalyse bei dem verdünnten Sauerstoff schon viel 
ausmacht. Würde derselbe nicht 1.8°/, sondern 2.1°/, Sauerstoff 
enthalten haben, so würden Theorie und Experiment genau stimmen. 
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Indessen ist eine so grolse Ungenauigkeit der Gasanalyse auszu- 
schliefsen. Möglich aber erscheint, dafs bei den Messungen 8 und 10 
der Endzustand noch nicht ganz erreicht war, obwohl die Werte 
erst als endgültig genommen wurden, wenn sie mindestens drei 
Minuten konstant blieben. 

Eine Zusammenstellung der Zahlen lehrt indessen auf alle Fälle, 
dafs die beobachteten Werte den theoretischen sehr nahe kommen, 
und dafs sie unabhängig sind vom Elektrodenmaterial. Um dies 
leicht zu übersehen, sind die Daten in Tabelle 5 vereinigt. Im all- 
gemeinen ist zu sagen, dals für Wasserstoff Platin, für Sauerstoff 
Gold das günstigere Elektrodenmaterial ist. 


Tabelle 5. 
Konzentrationsketten bei 860° C. 


Elektroden- 


E.M.K. in Volt 


: 3 Kette | 
material | gefunden berechnet 
Pt H, konz. <—-> H,verd. 0.111 0.116 
Au = 2 0.128 0.119 
Pt O, konz. <-—-> 0, verd. 0.101 0.108 
Au $ 5 0.090 0.094 


Die nächsten Versuche dienten der Bestimmung der Kraft der 
Knallgaskette bei derselben Temperatur von 860°C. Sie wurden 
in der Weise ausgeführt, dafs der Innenseite der Porzellankuppe 
abwechselnd Sauerstoff und Wasserstoff zugeführt wurden, die beide 
durch Wasser von derselben Temperatur gewaschen waren. Diese 
Temperatur war bei der Benutzung von Platin als Elektrodenmaterial 
27°C, bei der Benutzung von Gold 24?/,°C. Beide Gase wurden 
ınit derselben sehr geringen Geschwindigkeit während der Messungen 
durch den Apparat geleitet. Im allgemeinen ist zu bemerken, dals 
die Veränderlichkeit der Werte mit der Strömungsgeschwindigkeit, 
da wo sie überhaupt auftritt (O, an Pt-Elektroden), mit der längeren 
Benutzung des Rohres (— Einbrennen der Pt-Schicht —) abnimmt. 


§ 5. Die Knaligaskette bei 860°. 


Die Theorie liefert fiir die Knallgaskette bei 860° nach den von 
Haber und FLEISCHMANN mitgeteilten Daten, je nach den Werten, 
die man fiir die Berechnung benutzt, fir 
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PRO _ 1 den Wert Egg = 0.941 bis 0.947 Volt. 
Pu, “Po, " 

Bei der Benutzung von platiniertem Porzellan war der Baro- 
meterstand 756 mm. Die Wasserdampftension betrug entsprechend 
der Temperatur von 27°C 26.47mm Hg. Der Wasserstoff war 
rein. Der Sauerstoff enthielt neben 91.8°/,0,, 8.2°/,N,. Daraus 
‘ berechnet sich: 





26.47 
Pr,o = 760 = 0.0348 Atm. 


_ 156 — 26.47 
Pu, = 760 


756 — 26.47 
Po, = 0.918 -— 39 - 





= 0.96 Atm. 


= 0.881 Atm. 


Fi I - 0.0387. 
Pa, ‘Po, ” 


Damit aber folgt weiter: 
Eggo = 0.941 bis 0.947 — 0.111 log!? 0.0387 
= 1.098 bis 1.104 Volt. 


Folgende Beobachtungen wurden an platiniertem Porzellan ge- 
sammelt: 






































Tabelle 6. 
| Einstellungszeit | E.M.K. gegen | E.M.K. der Kette 
= | ne in Minuten | Luft in Volt in Volt 
1 H, 27 | — 1.048 
2 0, 18  +0.040 Buss 
si 4H, 96 01.087 N 
ı' 0, | 125 | 40.049 1.908 
5 H, 86 1.059 1.101 
6 0, 80 +0.034 0 
| Mittel 1.092 
Unterbrechung von 12 Stunden 
7 | 4, 58 -1.042 _ 
8 0, 67 + 0.087 10:9 
9: HH. 172 -1.050 | pads 
10 | 0, 148 +0.030 1.080 
11 | 4H, 65 | 101 1.981 


| | Mittel 1.082 














29 — 


Das Mittel der ersten Beobachtungsreihe bleibt um 


6 bis 12 Millivolt 
das der zweiten um 
16 bis 22 Millivolt 


das gemeinsame Mittel beider um 
11 bis 17 Millivolt 


hinter der Theorie zurück. 
HaABER und FLEISCHMANN haben bei ihren vorläufigen Messungen 
am platinierten Porzellan bei 803° Werte erhalten, die im Mittel 


85 Millivolt 


hinter der Theorie zurückblieben. Die vorliegenden Versuche zeigen 
also einen erheblich besseren Anschlufs an die Theorie. 
Am vergoldeten Porzellan wurden folgende Werte ermittelt: 























Tabelle 7. 
; Einstellungszeit , E.M.K. gegen | E.M.K. der Kette 
Nr. Gasart | 
| in Minuten | Luft in Volt in Volt 
Sa) pee ee == —_—_—— IT weht = * °° ee ay ee ce) eee el gee 
1 0, | 28 (+ 0.087) 
2 H, 15 —1.051 nn 
Br 20s 5 b4 +0.051 cs 
4 H, | 119 | — 1.050 ane 
5:09 | 52 | +0.046 | i. 
6 He | 32 I 1.048 wo 
1 0, 80 i 0.054 1.092 
| Mittel 1.097 
Unterbrechung von 20 Stunden. 
8 0, — | +0.010 
9 H, 76 -1.068 | nts 
10 0, 171 +0.010 ape 
11; 4H, 115 — 1.070 198 


| | | Mittel 1.075 


Der theoretische Wert berechnet sich hier der etwas niedrigeren 
Temperatur des Waschwassers wegen (241/,°) etwas höher. Es ge- 
nügt, wenn wir den Wert | 
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Dampftension des Wassers bei 27°C 


10 TEN 
Okt HOR Dampftension des Wassers bei 24.5°C 


der früher berechneten Zahl hinzufügen. Dies liefert: 


9 
0.111 log? = = 0.007 Volt. 


Demgemäfs berechnet sich für die Kraft 
1.105 bis 1.111 Volt. 


Das Mittel der ersten Reihe der Werte bleibt hinter dieser 
Rechnung um 
8 bis 14 Millivolt 


zurück. Das Mittel der zweiten Reihe kommt nicht mit gleichem 
Gewicht in Betracht, da die Messungen zu wenig zahlreich sind. 

Untereinander stimmen die am Golde und am Platin beobach- 
teten Werte — in Berücksichtigung des ungleichen Wasserdampf- 
gehaltes — vollkommen überein. Die Kettenkraft ist also vom 
Elektrodenmaterial durchaus unabhängig. 

Bemerkenswert ist, dafs bei beiden Elektrodenmaterialien das 
frisch hergerichtete Rohr (erste Mefsreihen) besseren Anschlufs an 
die Theorie lieferte, als dasselbe Rohr nach längerer Benutzung (zweite 
Mefsreihen). Das Edelmetall brennt sich, wie schon von HABER und 
FLEISCHMANN betont wurde, in die Glasur ein und die Einstellungen 
werden mit dem Fortgang dieser Erscheinung träger. Dies tritt 
übereinstimmend mit den Angaben von HaBER und FLEISCHMANN 
beim Übergang von einer Gasart zur anderen stärker in die Er- 
scheinung, als bei dem Übergang von einer Konzentration derselben 
Gasart zu einer anderen Konzentration. 

Die Abweichung von der Theorie ist in den ersten Mefsreihen 
bei platiniertem wie bei vergoldetem Platin so klein, dafs das ex- 
perimentelle Ergebnis sicherlich als Bestätigung der Theorie bezeich- 
net werden darf. 


§ 6. Versuche bei höherer Temperatur. 


Wir teilen nun zunächst die analogen Versuche bei 1000°C 
mit. Bei dieser Temperatur konnte Gold wegen seines niedrigen 
Schmelzpunktes nicht mehr verwendet werden, von Rhodium und 
Iridium mulste abgesehen werden, weil dünne Drähte aus diesen 
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Metallen zur Herstellung der Zuleitungen zu den Belegungen nicht 
erhältlich waren. Die Verwendbarkeit von Palladium erfordert noch 
ein weiteres Studium. So sind die Beobachtungen vorerst nur mit 
Platin als Elektrodensubstanz ausgeführt worden. 


§ 7. Wasserstoffkonzentrationsketten bei 1000°C. 


Folgende Werte (Tabelle 8) wurden bei 1000° gegen Luft ge- 
messen. Die benutzten Gase waren dieselben, die zu dem in Ta- 
belle 1 geschilderten analogen Versuch bei 860° gedient hatten. 
Verdiinnter und konzentrierter Wasserstoff wurden mit überein- 
stimmender geringer Geschwindigkeit dem Apparate zugeführt und 
vor dem Eintritt durch Wasser von derselben (Zimmer-) Tempe- 
ratur geleitet. 

Tabelle 8. 


E.M.K. gegen | EM«K. der Konz.- 














konz. 12 1.004 


| Einstellungszeit 
a | Wessersoß in Minuten \ Luft in Volt ' Kette in Volt 
| igs: 
1 | konz. 15 | 0.987 
2 | verd. 12 | 0.855 een 
3 konz. 21 | 0.998 se 
4 | verd. 18 0.855 DL 
| | (0.146) 
5 konz. 84 1.002 
6 | verd. 21 0.872 | 0.180 
7 | konz. 18 1.003 | 0.131 
8 verd. 18 0.873 | ie 
9 | | 0.131 
| 


Mittel 0.134 
Die theoretische Berechnung ergibt: 


100 
E = 0.125 log!” 006” 0.1304 Volt. 

Die Abweichung beträgt nicht ganz 3°/, und ist wesentlich 
durch die einzige Beobachtung (3) verschuldet, welche um 7 Millivolt 
höher ausgefallen ist, als die Theorie vorhersieht. Die Differenz 
zwischen den Beobachtungen 4 und 5 ist aulser Betracht gelassen. 
Nach der vierten Messung blieb der Apparat eine Stunde im Strome 
konzentrierten Wasserstofis stehen. Alle folgenden Werte liegen 
dann höher und stimmen genau mit der Theorie. Die Vermutung 
liegt nahe, dafs die Ladungen erst dann vollständig waren, während 
die Zahlen vorher unter der Wirkung eines langsam verschwindenden, 
kleinen Sättigungsdefektes litten. 
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§ 8. Sauerstoffkonzentrationsketten bei 1000°C. 


Für die Sauerstoff konzentrationsketten wurden bei derselben Tem- 
peratur folgende Zahlen bei gleicher Arbeitsweise gefunden. (Tem- 
peratur des Wassers in den Waschflaschen 26°C). Der benutzte 
konzentrierte Sauerstoff (Bombensauerstoff) enthielt 93.2°/, O, und 
6.8°/, N,, der benutzte verdünnte Sauerstoff (Bombenstickstoff) 2.4°/, O, 
neben 97.6°/, N 


























Tabelle 9. 
——— - 
Nr. | Sauerstoff Einstellungszeit | E.M.K. gegen | E.M K. der Kette 
BR in Minuten | Luft in Volt in Volt 
= i —— | ——_——— an Pepa aaa a gp og io = 
1 konz. 20 Ä + 0.049 | 0.097 
2 verd. 13 — 0.045 0.101 
3 konz. 10 +0.053 | 0.099 
4 verd. 14 00-006 | 
0.102 
3 kong. | 9 | +0.056 0.101 
6 verd. | 21 | — 0.045 ara 
| Mittel 0.100 


Die theoretische Berechnung liefert: 


E = 0.0625 log® = = 0.0994 Volt. 


Die Übereinstimmung von Theorie und Rechnung ist voll 
kommen. 

Die Kraft der Knallgaskette am platinierten Porzellan bei 1000° 
wurde mit 91.8°/ igem Sauerstoff und reinem Wasserstoff bestimmt. 
Beide Gase wurden durch Wasser von 25°C gewaschen. Die Theorie 
lälst für die Knallgaskette nach den Ausführungen von HABER und 
FLEISCHMANN bei 1000°C und einem Verhältnis: 


P MO | 
Pu, "Po, 





Werte voraussehen, die zwischen 


0.897 und 0.906 Volt 


liegen. In unserem Falle ist 


23.55 
PHO = an 0.031 Atm. 
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751 — 23.55 
Pua, = “Fey = 0.957 Atm. 
751 — 23.55 
Po, = 0.918 — - Tag 0.879 Atm. 
und 
PRO. 0.08455 . 
Pu,’°Po,* 
Damit ergibt sich 
0.897 
Exo = bis — 0.125 log’? 0.03455 
0.906 
= 1.080 bis 1.089 Volt. 
Folgende Werte wurden gefunden: 
Tabelle 10. 
we |! Gasarı Einstellungszeit | EM. gegen EM.K. der Kette 

Kr in Minuten | Luft in Volt in Volt 
yO; | 22 +0.080 Ä i 
Pa a | 10 0.974 pues 
8 0, | 67 +0.086 1.909 
4, H, 98 —0.961 noel 
5 | 15 40,092 08 
6 H, 61 ~ 0.956 oe 
1 0, | 84 +0.092 1.048 


| Mittel 1.052 

Die Beobachtung bleibt hinter der Theorie im Mittel um 28 
bis 37 Millivolt zurück. Die Werte sind mit einem frisch plati- 
nierten Porzellanrohr erhalten. Ein Versuch mit einem länger ge- 
brauchten Rohre lieferte auch hier wie bei 860° etwas kleinere 
Zahlen, auf deren Mitteilung verzichtet werden kann. Wir glauben, 
dafs wenn der Einflufs des Einbrennens und die damit verbundene 
früher erörterte Einstellungsträgheit nicht bestände, die Zahlen noch 
etwas höher ausfallen und damit der Theorie noch etwas genauer 
entsprechen würden. 

Im allgemeinen dürfen die mitgeteilten Ergebnisse gewils als 
eine gute Bestätigung der Theorie bezeichnet werden. 
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§ 9. Einflufs der Wasserdampfkonzentration bei Porzellan als 
Elektrolyt. 


Wir kommen nun zu den zahlreichen Versuchen, die wir dem 
Einflufs des Wasserdampfs gewidmet haben. 

Es wurden zunächst an platiniertem Porzellan Versuche in der 
Art gemacht, dafs reiner Wasserstoff abwechselnd durch Wasser von 
verschiedener Temperatur in den Apparat geleitet wurde. Von 
kaltem zu wärmerem Waschwasser, also von niedrigem zu hohem 
Partialdrucke des Wasserdampfs wurde direkt übergegangen. Beim 
umgekehrten Übergang aber wurde stets zwischenhinein der Wasser- 
stoff durch konzentrierte Schwefelsäure gewaschen, um etwa an den 
Wandungen der Zuleitungsrohre kondensierte bzw. adsorbierte 
Feuchtigkeit hinwegzuspiilen. Die Kraft der Innenelektrode gegen 
die äufsere von Luft umspülte Belegung war um so grölser, je 
trocknerer Wasserstoff verwendet wurde. Das Ausspülen mit 
schwefelsäuretrocknem Wasserstoff wurde so lange fortgesetzt, 
bis die Kraft erheblich gröfser war als bei dem kleinsten im An- 
schlufs daran benutzten Wasserdampfgehalte des Wasserstoffs. Die 
Strömungsgeschwindigkeit, die übrigens auf die Kraft nicht von 
Einwirkung ist, war immer dieselbe. Der Gesamtdruck der Gase 
wurde durch die Aufnahme des Wasserdampfs nicht vergrölsert, da 
der Apparat stets gegen die Atmosphäre offen war. Brauchbare 
Werte wurden erst erhalten, als der Ofen und die Rohre mit der 
Mündung nach oben aufgestellt und die gesamten Zuleitungen, was 
bei der umgekehrten Ofenaufstellung nicht gut anging, durch ein Luft- 
bad heifs gehalten wurden. 

Folgende Beobachtungen bei 860° C seien angeführt. 


(S. Tabelle 11, S. 305.) 


Die in dieser Tabelle angegebenen Werte waren mindestens 
3 Minuten konstant. 

Zur theoretischen Berechnung nehmen wir zunächst die Formel 3 
und finden folgendes: 

Der Gesamtdruck war ca. 751 mm 


folglich bei der Dampftension von 4.56 mm H, = 746.44 mm 
und 4 „1683 „ H,=5817 „. 


Damit folgt entsprechend der Temperatur von 860° C 


146.44 163.3 


= wae re‘ 
E= 0.111 log ae 0.184 Volt. 
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Tabelle 11. 
| j Wasser- |Einstellungs-| E.M.K. 
Nr. . Waachiltssig- dampftension zeit gegen Luft 2 
Ä keit in mm in Min. in Volt shia ER in Volt 
ı | H,SO, konz. ..—_ 160 1.089 
2| H00°C 4.56 27 1.068 = 
3 | H,O 62°C 163.8 24 0.970 2028 
4 | H,SO, konz. = 42 1.076 = 
5| 1,0 0°C 4.56 21 1.080 = 
6 | H,O 62°C 1688 | 12 0.974 0.086 
7 | H,SO, konz. —~ 10 1.083 = 
s| H,0 0°C 4.56 28 1.066 = 
s| H,O 62°C 163.3 10 | 098 0.090 
10 | H,SO, konz. = 15 1.078 = 
11 | H,O 0°C 4.56 9 1.065 a 
12 | H,O 62°C 168.8 21 | 0,974 0.091 
13 : H,SO, konz. ee 80 | 1.079 = 
i. H,O 0° C 4.56 24 1.081 _ = 
H,O 62° C 168.8 5 | 09% 0.086 
| [Mittel 0.089 


Wir benutzten nun die Formel (5) 


E/2F= RT in 2.2 ROL Rt FE. 
PH, Pmo P mo 


Setzen wir die numerischen Werte für R und T und benutzen 
wir dekadische Logarithmen, so folgt aus unseren Beobachtungen 


4.56” 
Pr] 10 Se ee 
0.089 = 0.184 + 0.111 log 163.3 
Das Glied 
4,56” 
10 | EREBERE 
0.111 log 163.3? 


sollte also den Wert — 0.095 Volt haben, entsprechend einem Werte 
a = 0.55. 

Um dies näher festzustellen, wurde nun in derselben Weise bei 
860° mit einem frisch platinierten Rohr unter Verwendung von 
Sauerstoff statt von Wasserstoff gearbeitet. Der Sauerstoff enthielt 
91.8°/, O, neben 8.2°/, N 


4%. anore. Chem. Bd. 51. 21 
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Es war also bei dem Gesamtdruck von rund 761 mm 


bei der Dampftension von 4.56 mm O, = 685.2 mm 
„9 „ „ 163.3 „ QO, = 539.5 ry 


Daraus folgt nach Formel (1) 


685.2 
539.5 


Nach Formel (5) aber sollte der Wert 


4.56° 
as as 10. 2 
E = 0,006 — 0.111 log? Sage 


E = 0.055 log!" 





= 0.006 Volt. 


sein, also unserer vorstehenden Rechnung gemäfs 


E = 0.006 + 0.095 = 0.101 Volt. 


Gefunden wurden Werte (Tabelle 12), welche zwischen 0.006 
und 0.101 Volt liegen. Eine vollständige Übereinstimmung wird 
also durch die Berücksichtigung des in der Einleitung erläuterten 
neuen theoretischen Gesichtspunktes nicht erreicht. Immerhin nähern 
sich durch dessen Beachtung Theorie und Beobachtung mehr als 
bei Zugrundelegung der früheren unvollkommneren Annahme. 

Um den Polwechsel bei der Messung zu vermeiden, wurde der 
Versuchszelle ein Westonelement vorgeschaltet und dessen Kraft 
mitgemessen. 








Tabelle 12. 
Wasser- Ein- | Weston-Elem. 
Mk dampftension | stellungszeit | +E.M.K. geg. 4 n kt 
Ussigkeit in mm in Min. Ä Luft in Volt in 
1 | H,SO, konz. = 33 | 1.097 | 
2| H,O 0°C 4.56 15 1.048 En, 
8 | H,O 62°C 168.8 41 1.011 gast 
4 | H,SO, konz. _ 124 | 1.058 ne 
5 | H,O 0° C 4.56 32 | 1.058 = 
6, H,O 62°C | 168.8 73 1.012 owe 
7: H,SO, konz. — 75 1.068 ee 
8 H,0 0°C 4.56 27 1.055 FE 
9! H,O 62°C | 163.3 48 1.019 0.036 
Mittel 0.038 


Noch etwas besser sind die Ergebnisse, welche bei 1000° C 
erhalten wurden. Sie sind für Wasserstoff in Tabelle 18, für Sauer- 
stoff in Tabelle 14 gegeben. 
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Tabelle 13. 
(Wasserstoff bei 1000° C). 
Wasser- Ein- E.M.K. 
Nr. Wasch- dampftension | stellungszeit | gegen Luft | . 4k 
flüssigkeit non in Min. in Volt in Volt 
I 

ı | H,SO, konz. — —_ er 1.062 Er 
2) H,0 0°C 4.56 12 1.044 
s| H,O 62°C | 168.3 21 | 0,908 SASS 
4 | H,SO, konz. Er 21 1.056 
5! HOo0°C 4.56 12 1.046 
6 | H,O 62°C 168.8 12 0.914 23822 
7 | H,SO, konz. at 54 1.081 
8 | 00°C 4.56 17 | 1081 
9 | H,O 62°C | 163.8 si | os 2 

| | | Mittel 0.183 


Die Berechnung ergibt in Berücksichtigung des beobachteten 
atmosphärischen Druckes von 720 mm nach Formel (8) 


145.44 163.3 
== (U), 10): > - --——_—_ FS 
E = 0.125 log 166 "5868 0.207 Volt. 


Nehmen wir Formel (5) zu Hilfe, so sollte das Glied 





4.56” 
10 a a ee 
0.125 log e397 = 0.074 Volt 
sein, woraus sich ergibt 
fr] mas 0.381 ° 


Bei länger benutzten Röhren erhält man zufolge des Ein- 
schlüpfens des Platins in die Glasur niedrigere Werte. 

Bei den in Tabelle 14 gegebenen Versuchen wurde wie bei den 
in Tabelle 12 mitgeteilten Experimenten, der Bequemlichkeit wegen 
ein Westonelement mitgemessen. 


(S. Tabelle 14, S. 308). 
Die Berechnung liefert nach Formel (1) unter Berücksichtigung 


des Sauerstofigehalts von 91.8°/, in dem verwendeten technischen 
(stickstoffhaltigen) Sauerstoff 


E = 0.006 Volt. 
21* 


— 308 — 


Tabelle 14. 
(Sauerstoff bei 1000° C). 















Wasser- Ein- Weston-Elem. 
dampftension | stellungszeit | +E.M.K. geg. 
in mm in Min. Luft in Volt 






Wasch- 
flüssigkeit 


4E 
in Volt 


1 | H,SO, konz. ~— 27 1.102 | 
2, H,0 0°C 4.56 19 1 086 | ise 
3 | H,0 62°C 168.8 48 1.046 0.040 
4| H,SO, konz = 26 1.098 = 
5| HO 0°C 4.56 89 1.076 = 
6| H,O 62°C 168.8 10 1.040 0.086 
7 | H,SO, konz — 75 1.089 i= 
8| H,0 0° © 4.56 29 1.076 En 
9| H,O 82° C 163.8 25 1.097 0.039 
10 | H,SO, konz. — 95 1.085 
11 | H,O 0° C 4.56 38 1.070 Fr 
i2 | H,0 62°C 168.8 18 1.082 __9.038 
Mittel 0.088 
Nach Formel (4) aber sollte der Wert 
x 
E = 0.006 — 0.125 log’ rt 


sein, also unserer vorangehenden Rechnung gemäls 
E = 0.006 + 0.074 = 0.080 Volt. 


Der gefundene Wert hingegen beträgt im Mittel 0.038 Volt. 
Die Bestätigung der Theorie erscheint viel vollkommener, wenn 
wir den Vergleich in anderer Weise durchführen. Berechnen wir 
nämlich das Glied 
2 4.56” 

— 0.125 log! 163.37 
aus den Versuchen der Tabelle 14, so finden wir dafür den Wert 
0.032 Volt (oder entsprechend x = 0.165) und wenn wir diesen 
Wert zur Berechnung der mit Wasserstoff gemachten Versuche 
(Tabelle 13) verwenden, so finden wir theoretisch für die Wasser- 
konzentrationskette 


E = 0.207 — 0.082 = 0.175 Volt, 
während das Mittel der Versuche 
E = 0.133 Volt 
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ergab. Die Abweichung beträgt also nur mehr 0.042 Volt oder 
24 °/, vom berechneten Werte. Wir sind der Meinung, dafs diese 
verbleibende Unstimmigkeit ihre Quelle in den experimentellen 
Schwierigkeiten hat, auf welche HaseR und FLEısoamann hin- 
gewiesen haben. 

Einige weitere Versuche wurden noch der Frage gewidmet, ob 
die zufälligen Werte der Dampftension von 4.56 mm und 163.3 mm 
für die Ergebnisse von Belang sind. Zu dem Ende wurde zunächst 
mit Wasserstoff Versuche bei 1000° gemacht, in welchem andere 
Temperaturen des Waschwassers benutzt wurden. 








Tabelle 15. 
(Wasserstoff bei 1000° C.) 
H,0- Ein- EME. | 
Nr. ibs 7 Tension |stellungszeit | gegen Luft . ay 
saigkelt in mm in Min. in Volt in Volt 
1 ' H,SO konz. — 1.180 
2 H,O 24°C 716 1.008 | 0.112 
8 H,O 75° C 28 0.891 
4 H,SO, konz. 44 1.122 0.116 
5 H,O 27° C 107 1.007 
6 | H,O 62°C 28 0.988 | DENE 
1 H,SO, konz. 37 1.072 | 0.049 
8 H,O 46° C 18 0.987 
9 | H,O 62°C 18 0.954 |} 0.088 





Die Berechnung dieser Daten nach Formel (5) ergibt: 


a) Messung 2 und 3 


128.85 288.76 22.157 


= 0. 1 ! ser: ee 
E = 0.125 log" Geaza aan + 0125 log” oc age 


0.112 = 0.164 + 0.125 log Ben. 


288.76" 
x = 0,372. 


b) Messung 3 und 5 


7124.53 288.76 
462.24 26.47 


+ 0.125 log! el 


=~): 10 ein 
E = 0.125 log 338,76 


26.47” 


== e ® 10 None 
0.116 = 0.154 + 0.125 log 288.76" 


x = 0.293. 
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c) Messung 5 und 6 
26.47” 








124.53 - 163.3 | 
= s 10 a ae? aR e 10 re OE 
B= 0.120 log! ng + 0-125 log Tes ge 
26.477 
= 7 eo 10 
z = 0.415. 
d) Messung 6 und 8 
684.87 1638.8 15.13” 
en Qe Sees Bees a ee 10. 
75.13” 
— 10 — -- ® 


Der gefundene und der nach Formel (3) berechnete Wert stimmen 
hier bis auf 1 Millivolt überein, so dafs x praktisch von Null nicht 
verschieden ist. 

e) Messung 8 und 9 





E wie bei d) 
75.13” 
= 10 
0.033 = 0.050 + 0.125 log 163.9" 
x= 0.41. 


Wie man sieht, liegen die x-Werte besonders in den Fällen, 
in denen sie aus einander unmittelbar folgenden Beobachtungen ge- 
wonnen sind (2 u. 3, 5 u. 6, 8 u, 9), einander recht nahe. Nur 
die Messungen 6 und 8 zeigen den recht abweichenden Wert x ~ 0. 
Diese Abweichung dürfte aber von einer zufälligen Ungenauigkeit 
in der Bestimmung der relativ kleinen Kraftdifferenz von 49 Milli- 
volt begründet sein. Eine deutliche Abhängigkeit des Wertes z von 
der Wasserdampftension zwischen deren Werten von 4!/, und 290 mm 
ist jedenfalls nicht zu konstatieren. 


§ 10. Versuche mit Gias als Elektrolyt. 


Wir haben schliefslich einige Versuche mit Glas als Elektro- 
lyten unternommen. Wir wollten insbesondere feststellen, ob die 
Beimischung wechselnder Mengen Wasserdampf zum Sauerstoff einen 
der Formel (4) entsprechenden Einfluls übte. Das erwies sich freilich 
als eine sehr schwierige Aufgabe. Denn die Sauerstoffelektroden 
zeigen sich, wie HABeR und FLEISCHMANN bereits angeben, bei Glas 
als Elektrolyt von der Strömungsgeschwindigkeit des Gases in 
ihrer Einstellung abhängig. Man geht also nur sicher, wenn man 
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die Strömungsgeschwindigkeit äufserst klein macht. Wenn man das 
aber tut und dabei Sauerstoff von sehr stark verschiedenem Wasser- 
dampfgehalt verwendet, so besteht eine bedeutende Unsicherheit, ob 
man an der Elektrode wirklich den erwarteten und beabsichtigten 
Wasserdampfgehalt hat. Benutzt man stets Sauerstoff von gleichem 
oder nahezu gleichem Wasserdampfgehalt, so mufs sich naturgemäls 
auch bei langsamer Gasbewegung überall im System und auch an 
der Elektrode selbst allmählich der dieser Wasserdampftension ent- 
sprechende Gleichgewichtszustand herstellen. Bei starken Verände- 
rungen des Wasserdampfgehaltes hört diese Sicherheit auf und sie 
wird auch nicht dadurch gewonnen, dafs man jedesmal einige Zeit 
erst das Gas in raschem Strome leitet und dann bei sehr langsamem 
Strome das Konstantwerden der Einstellung abwartet. Es schien 
deshalb das rätlichste, den Sauerstoff mit viel und den mit wenig 
Wasserdampf mit merklicher aber gleicher Stromgeschwindigkeit 
zu benutzen. 

Ehe wir die entsprechenden Beobachtungen anstellten, haben 
wir, um den Anschlufs an die Messungen von Hanser und FLEIScH- 
MANN zu gewinnen, Sauerstoff- und Wasserstoffkonzentrationsketten 
mit Glas als Elektrolyt bei 450° C gemessen. Die Versuchsanord- 
“ nung war im wesentlichen dieselbe, die Haber und FLEISCHMANN 
beschrieben und in Fig. 1 ihrer Mitteilung abgebildet haben. Nur 
zwei Änderungen waren getroffen. Einmal war die Gasheizung durch 
elektrische Heizung (mit Hilfe eines Porzellanrohres, um das ein 
stromdurchflossener Platindraht gewickelt war) ersetzt, wodurch die 
Innehaltung einer bestimmten Temperatur leichter gelang, anderer- 
seits war das als Elektrolyt dienende Glasplättchen auf der einen 
Seite vergoldet und auf der anderen platiniert. Auf jener Seite war 
ein Golddraht und eine Goldbürste, auf dieser ein Platindraht und 
eine Platinbürste angeordnet. Das ungleiche Elektrodenmaterial be- 
dingte bei Gegenwart desselben Gases auf beiden Seiten des Elek- 
trolyten keinen Unterschied der elektromotorischen Kraft. 

Wir liefsen auf der Goldseite dauernd reinen Wasserstoff wirken 
und brachten auf die Platinseite abwechselnd konzentrierten und ver- 
dünnten Wasserstoff, beide durch Wasser von Zimmertemperatur ge- 
waschen. Der verdünnte Wasserstoff enthielt 4.75 °/, H,. Die Tem- 
peratur war 450° C, die berechnete Kraft also 


0.071 log a = 0.094 Volt. 
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Gefunden wurde als Differenz nacheinander folgende Einstel- 
lungen mit verdünntem und konzertriertem Wasserstoff: 


0.091 — 0.092 — 0.093 — 0.091 — 0.093 — 0.091 Volt 
Mittel 0.092 Volt. 


Wir liefsen andererseits auf der Platinseite dauernd reinen Sauer- 
stoff wirken und beschickten die Goldseite abwechselnd mit konzen- 
triertem und verdünntem, beidemal durch Wasser von derselben 
Temperatur gewaschenen Sauerstoff. 

Der konzentrierte Sauerstoff enthielt 94°/, O,, der verdünnte 
1.83%, O,. Die Temperatur war die nämliche. Wir fanden: 


0.060 — 0.065 — 0.063 — 0.061 — 0.067 — 0.062 Volt 


Mittel . . 0.068 Volt 
berechnet. 0.066 ,, 


Wir kontrollierten dann die Kraft der Knallgaskette, indem wir 
abwechselnd konzentrierten (94 °/,igen) Sauerstoff und reinen Wasser- 
stoff beide durch Wasser von 21° C gewaschen auf die Platin- 
belegung und in einem folgenden Versuch auf die Goldbelegung 
wirken liefsen. Der atmosphärische Druck war ca. 751 mm. Die 
beobachtete Kraft hätte in beiden Fällen übereinstimmen und 


1.173 bis 1.178 Volt 


nach den angegebenen Daten theoretisch betragen sollen. Auf der 
Goldseite wurde als Differenz nacheinander folgende Einstellungen 
erhalten: 


1.166 — 1.167 — 1.167 — 1.169 Mittel: 1.167 Volt. 


Auf der Goldseite erhielten wir: 
1.156 — 1.152 — 1.155 — 1.156 Mittel: 1.155 Volt. 


Wir haben darin eine genügende Übereinstimmung erblickt und 
geglaubt, dem kleinen Unterschied von 12 Millivolt zwischen den 
Platinwerten und Goldwerten nicht näher nachgehen zu sollen. Der 
Umstand, dafs wir die Platinwerte etwas tiefer fanden als Hanger 
und FLeEischmann bei fast genau derselben Temperatur, die Gold- 
werte aber gleich, lehrt, dafs es sich um zufällige Verschieden- 
heiten handelte, die wohl von der Verschiedenheit des Platin- 











— 313 — 


belages bei den benutzten Elektrolyten herrührten. Eine solche 
Verschiedenheit kann wohl bedingen, dafs die Aufladung in einem 
Falle nicht ganz so vollständig wie im anderen ist. 

Was schliefslich den Einflufs einer wechselnden Wasserdampf- 
beimengung auf die Sauerstoffkonzentrationskette an Platin anlangt, so 
fanden wir, dafs ein und derselbe konzentrierte (94 °/ ige) Sauerstoff, 
wenn er einmal durch Wasser von 0° und ein anderes Mal durch Wasser 
von 62°C gewaschen wurde, ehe er zu dem Elektrolytplattchen ge- 
leitet wurde, bei 450° C Einstellungsunterschiede von 30 bis 48 Milli- 
volt ergab. Dieselben lagen stets so, dafs die Elektrode durch den 
hohen Wasserdampfgehalt wasserstoffähnlicher wurde. Als indiffe- 
rentes verdünnendes Gas hätte der Wasserdampf zwar im selben 
Sinne aber quantitativ viel schwächer wirken müssen, nämlich im 
Betrage von 


0.071 log Er = 7.4 Millivolt. 


Die von Haber und FLEISCHMANN gefundene Abweichung zwischen 
dem theoretisch erwarteten und dem experimentell gefundenen Wasser- 
einflufs bei der Wasserstoffkonzentrationskette ist also auch bei Glas 
wie bei Porzellan wenigstens teilweise nicht aus experimentellen, 
sondern aus thermodynamischen Gründen herzuleiten und beruht auf 
einer Aufnahme von Wasser durch das Glas. 


§ Il. Ergebnis. 


Durch die voranstehende Untersuchung ist gezeigt, dals sich 
bei 860° C mit Porzellan als Elektrolyt und mit Platin und Gold 
als Elektrodenmaterial Wasserstoff-, Sauerstoffkonzentrationsketten 
und Knallgasketten bauen lassen, deren Kraft unabhängig ist vom 
Elektrodenmaterial und mit der thermodynamischen Theorie befrie- 
digend übereinstimmt. Dasselbe ist hinsichtlich des Platins als 
Elektrodenmaterial für die Temperatur von 1000° C nachgewiesen 
worden. Bei den Knallgasketten ist gleicher Wasserdampfgehalt der 
verwendeten Gase erforderlich. Die Theorie des Wasserdampfein- 
flusses wurde tbermodynamisch auf Grundlage der Anschauung ent- 
wickelt, dafs das Porzellan gegen Wasserdampf nicht indifferent ist. 
Es wurde gezeigt, dafs in diesem Falle ein Kraftunterschied er- 
wartet werden muls, der dem Vorzeichen nach verschieden ist, wenn 
einerseits dem Sauerstoff, andererseits dem Wasserstoff Wasserdampf 
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von bestimmtem Beitrage beigemengt wird. Dies fand sich bestätigt. 
Quantitativ sollte die Kraft von Konzentrationsketten 


- konz. verd. H, 
Er O verd, > Porzellan < konz. H7O 


hinter dem nach der Formel 








berechneten Werte ebenso weit zurückbleiben, wie die Kraft der 
Konzentrationsketten 


O, konz. | O, verd. 
H, O verd. > Porzellan H, O konz. 


über den nach der Formel 





berechneten Wert hinausgeht. Dies konnte nicht vollkommen er- 
reicht werden. Die verbleibende Unstimmigkeit legen wir den von 
Haser und FLEISCHMANN erläuterten experimentellen Schwierigkeiten 
zur Last. 

Schliefslich wurden mit Glas als Elektrolyten die Ergebnisse 
von HABER und FLeiscamann bei 450° C bestätigt und ihnen der 
Nachweis hinzugefügt, dafs auch bei diesem Elektrodenmaterial die 
von HABEr und FLEiscamann hinsichtlich des Wasserdampfeinflusses 
beobachteten Abweichungen von der Theorie sich zum wenigsten teil- 
weise durch die beim Porzellan erwiesene und thermodynamisch 
formulierte Wasserdampfwirkung auf den Elektrolyten erklären. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906. 

















Über die Legierungen des Palladiums mit Silber. 


Von 
RupoLr Rover. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Uber die Legierungen des Palladiums mit Silber liegen fol- 
gende Angaben vor. Fiscuer! beobachtete, dafs die Vereinigung 
des Palladiums mit dem Silber (ebenso wie mit dem Kupfer) ohne 
Feuererscheinung stattfindet. Nach GzAHAMm? vermindert Zusatz von 
Silber die Absorptionsfähigkeit des Palladiums für Wasserstoff viel 
weniger, wie Zusatz von Kupfer. So absorbierte beispielsweise eine 
Legierung aus gleichen Teilen Silber und Palladium als negativer 
Pol am Voltameter das 400.6fache Volumen Wasserstoff, während 
reines Palladium 956.3 Volumen Wasserstoff absorbierte. Nach 
Caenevix? ist eine Legierung aus gleichen Teilen Silber und Pal- 
ladium grau, härter als Silber, weicher als Eisen und hat ein spez. 
Gewicht von 11.29. G. WERTHEIM in seinen „Untersuchungen über 
die Elastizität‘‘* bestimmte den Elastizitätskoeffizienten einer Legie- 
rung von 40°/, Silber und 60°/, Palladium, welche damals von den 
Zahnärzten gebraucht wurde. Ferner sei noch hingewiesen auf die 
Arbeiten von A. MArraızssen und C. Voat,® von J. G. Mac GREGOR 
und C. G. Knorr® und von J. Dewar und J. A. FrLemine’, in denen 
unter anderem die Leitfähigkeit der Palladium-Silberlegierungen bei 
verschiedenen Temperaturen bis hinab zum Siedepunkt des Sauer- 


1 Schweigg. Journ. 51 (1827), 192. 

? Pogg. Ann. 138 (1868), 49. 

8 Neues allg. Journ. der Ohemie von A. F. Gehlen 1 (1808), 174. 
* Pogg. Ann., Ergänzungsbd., 2 (1848), 73. 

5 Pogg. Ann. 122 (1864), 19. 

® Trans. Royal Soc. Edinb. 29 (1880), 599. 

7 Phil. Mag. [5] 84 (1892), 326. 
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stoffs bestimmt wurde, und auf die Arbeit von C. G. Knorr und 
J.G. Mac Grecor!, in der ihr thermoelektrisches Verhalten studiert 
wurde. 

Die Ausarbeitung des Schmelzdiagrammes resp. Ausführung der 
Schmelzversuche geschah in derselben Weise, wie in der Mitteilung 
über Palladium-Kupferlegierungen angegeben ist. 


1600° 1600° 





1500°. 


70 20 30 40 50 CO 0 80 0 100 
Gewichtsproxente Palladium. 


Fig. 1. Schmelzkurve der Palladium-Silberlegierungen. 


Das verwendete Silber war chemisch rein. Sein Schmelzpunkt 
wurde zu 961° bestimmt, in guter Ubereinstimmung mit der Angabe 
von Houborn und Dar?, welche 961.5° angeben. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen des Kristallisationsbeginnes sind durch 


1 Trans. Royal Soc. Edinb. 28 (1879), 321. 
? Drudes Ann. 2 (1900), 519. 
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Tabelle 1. 

i Covctepes | Keaton | Raten | Tel 
i‘ 0 j 961.50 | Br ee 
10 | 1060 | 1000° | 60° 
20 | 1145 | 1070 | 15 
30 | 1224 | 1159 | 65 
40 | 1288 | 1238 | 55 
50 , 1340 | 1290 | 50 
60 | 1387 | 1327 | 60 
70 | 1429 | 1374 | 55 
80 | 1470 | 1425 | 45 
90 | 1515 | 1495 | 20 
rr, os ET Tu | . 


Kreuze gekennzeichnet. Es wurden sowohl Abkihlungs- wie Er- 
hitzungskurven aufgenommen. Die Abkühlungskurven wurden bis 
300° hinunter verfolgt. Haltepunkte waren bei keiner Konzentration 
zu beobachten, sondern stets Kristallisationsintervalle, in denen die 
kristallisierte Menge sehr nahe proportional der Temperaturabnahme 
wuchs. Gröfsere Unterkühlungen machten sich erst bei höheren 
Palladiumkonzentrationen, und auch dann in weit geringerem Grade 
wie bei den Palladium-Kupferlegierungen bemerkbar. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der Tatsache, 
dafs die Abkühlungskurven keine Haltepunkte, sondern nur Kristal- 
lisationsintervalle erkennen liefsen, lälst schliefsen, dafs Palladium 
und Silber eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander 
bilden. Zur Annahme einer Palladiam-Silberverbindung liegt kein 
Grund vor. 

Das Diagramm des Systems Palladium - Silber unterscheidet 
sich von dem des Systems Palladium-Kupfer zunächst dadurch, dafs 
die Schmelzkurve konkav zur Konzentrationsachse gekrümmt ist, und 
ferner durch den gröferen Betrag der Kristallisationsintervalle Der 
etwas unregelmälsige Verlauf der (gestrichelten) Linie, welche die 
Temperaturen der Endpunkte der Kristallisation miteinander ver- 
bindet, ist vielleicht auf Beobachtungsfehler zurückzuführen, da ja 
die Bestimmung dieser Temperaturen mit einer viel gröfseren Un- 
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sicherheit behaftet ist, als die Bestimmung der Temperaturen des 
Kristallisationsbeginnes. 

Das Aussehen der Schliffe der Reguli stand im wesentlichen 
mit dem Ergebnisse der thermischen Untersuchung im Einklang. 

Alle Schliffe zeigten im ungeätzten Zustande ein durchaus homo- 
genes Aussehen. Nach dem Ätzen mit verdünnter Salpetersäure 
(1 Vol. Salpetersäure auf 1 Vol. Wasser) und verdünntem Königs- 
wasser boten sie das Bild eines Konglomerates von Mischkristallen 
mit nicht ausgeglichenen Konzentrationen. Ein fremdes Struktur- 
element war im Gegensatz zu den Palladium-Kupferlegierungen auch 
bei den mit Königswasser geätzten Schliffen nicht zu beobachten, 
auch dann nicht, wenn die Schliffe nach erfolgter Ätzung überpoliert 
wurden. Fig.3, 4 u. 6, Tafel III zeigen derartige mit Königswasser ge- 
"ätzte Schliffe mit einem Gehalte von 30, 60 und 90 °/, Palladium. Die 
Umrisse der einzelnen Kristallpolygone zeigten die gröfste Ähnlich- 
keit mit den bei den Palladium-Kupferlegierungen beobachteten, und 
wie diese meist abgerundete Ecken. Nur bei einem mit Salpeter- 
säure geätzten Schliffe von 80 °/, Palladiumgehalt waren scharfkantig 
begrenzte Polygone zu beobachten. Fig. 5, Tafel III zeigt derartige 
bei der Ätzung hellgebliebene Kristallpolygone, die, wenn sie auch 
eine geringere Gröfse haben, doch eine grofse Ähnlichkeit mit den 
beim reinen Palladium beobachteten scharfkantig begrenzten Poly- 
gonen zeigen (siehe Fig. 2 der Figurentafel der Palladium - Kupfer- 
legierungen). Doch mag dieses auf Zufall beruhen, denn ein Schliff 
mit 90°/, Palladium zeigte sowohl nach dem Ätzen mit Salpetersäure 
wie auch mit Königswasser (Fig. 6, Tafel III) ausschliefslich Polygone 
mit abgerundeten Ecken. 

Eine Beobachtung jedoch war mit den Aussagen des Diagramms 
nicht recht in Einklang zu bringen. Die äufsere Umgrenzung der 
Kristallpolygone war nach erfolgter Ätzung mit Salpetersäure heller 
als das Innere. Diese Erscheinung tritt schon bei einer Konzen- 
tration von 10°/, Palladium andeutungsweise auf. Fig. 1, Tafel III, 
welche einen solchen mit verdünnter Salpetersäure geätzten Schliff 
darstellt, zeigt allerdings Polygone, die von einem dunklen Rande 
umgeben sind. Bei genauer mikroskopischer Untersuchung zeigte 
sich aber, dafs die zwischen den einzelnen Kristallpolygonen vor- 
handene dunkele Berandung in der Mitte durch eine feine helle 
Linie in zwei Teile geteilt ist. In der Photographie ist diese helle 
Linie nicht zu sehen. Bei Schliffen mit einem Gehalte von 30 bis 
70 °/, Palladium tritt diese helle Umrandung sehr scharf hervor. In 
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Fig. 2, Tafel III, welche einen mit Salpetersäure geätzten Schliff von 
30°/, Palladium darstellt, ist sie deutlich zu erkennen. Erst bei 
einem Gehalte von 80 °/, Palladium und darüber zeigen sich die Poly- 
gone in der Mitte weniger angegriffen und demgemäls dunkel um- 
randet (Fig. 5, Tafel IID). Bei den mit Königswasser geätzten Schliffen 
konnte eine hellere Umrandung bei keiner Konzentration beobachtet 
werden (Fig. 3, 4, 6, Tafel ITT). 

Nun lebrt das Diagramm, dafs bei allen Konzentrationen sich 
zuerst palladiumreichere Kristalle ausscheiden müssen und -da zu 
vermuten ist, dals die palladiumreichsten Kristalle am schwersten 
durch Salpetersäure angegriffen werden, so mülste man in allen 
Fällen eine dunkle Umrandung der Kristallpolygone erwarten. Eine 
Erklärung für die gegenteilige Beobachtung würde dann gegeben 
sein, wenn bei einem bestimmten Silbergehalte ein Minimum der An- 
greifbarkeit durch Salpetersäure vorhanden wäre. Um diese Mög- 
lichkeit zu prüfen, wurden die einzelnen Schliffe gleiche Zeit lang 
der Einwirkung von mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnter 
Salpetersäure ausgesetzt. Es konnte jedoch bei keiner Konzentra- 
tion ein Minimum der Angreifbarkeit beobachtet werden. Das Aus- 
sehen der Schliffe deutete weit‘ eher darauf hin, dals die Angreif- 
barkeit durch Salpetersäure mit steigendem Gehalte an Palladium 
kontinuierlich abnimmt. 

Die Härte des Silbers erwies sich etwas geringer, als die des 
Palladiums, nach der Mousschen Härteskala etwas unter 3. Die 
Härte der Legierungen stieg mit zunehmenden Palladiumgehalte all- 
mählich bis zu der des Palladiums, welche etwa 3 betrug. 


Gottingen, Institut für anorg. Chemie der Universitit, September 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1906. 





Löslichkeit und Oxydationspotential von Plumbisulfat 
| und Piumbioxyd. 
Von | 
F. DoLEZALER und K. Finckn. 


Mit ı Figur im Text. 


Die Löslichkeit des Sulfats und Oxyds des vierwertigen Bleis 
in Schwefelsäuren verschiedener Konzentration besitzt für die Theorie 
der Superoxydelektroden und der Bleizelle grofse Bedeutung und 
gibt wichtige Aufschlüsse über die Eigenschaften dieses interessanten, 
zuerst von K. Exess dargestellten Salzes. Aufserdem besteht ein 
direkter Zusammenhang zwischen der aufserordentlich hohen Oxy- 
dationskraft des Salzes und seinem Löslichkeitsverhalten. Schliefs- 
lich ermöglicht die Löslichkeitskurve des Plumbisulfats einen sicheren 
Schlufs aufdie Löslichkeit des Bleisuperoxyds in verdünnten Schwefel- 
säurelösungen, die sich wegen ihrer Kleinheit der direkten Be- 
stimmung entzieht, aber theoretisches Interesse besitzt. 

Das zu den Versuchen benutzte Salz wurde nach dem Ver- 
fahren von K. Eups gewonnen, indem Schwefelsäure von der Dichte 
1.7 zwischen Bleielektroden elektrolysiert wurde. Das so erhaltene 
schleimige Präparat zeigte zunächst ganz unregelmälsige Löslich- 
keitsverhältnisse, genaue Bestimmungen liefsen sich hiermit nicht 
ausführen. Nach längerem Stehen unter Schwefelsäure von 1.7 Dichte 
wurde das Präparat kristallinisch. Unter dem Mikroskop liefsen sich 
neben kleinen weilsen Kristallen von Bleisulfat deutliche gelbliche 
prismatische Kristalle des Disulfats erkennen, welche beim Be- 
feuchten mit Wasser in braunes Superoxyd zerfielen. Durch Impfen 
mit diesem kristallisierten Salz gelang es leicht, ein frisch dar- 
gestelltes Präparat zur Kristallisation zu bringen. Mit diesem Salz 
als Bodenkörper wurden Schwefelsäurelösungen verschiedener Kon- 
zentration im Thermostaten bei 22° C geschüttelt, bis sich der 
Oxydationstiter der Lösung (nach Absitzen des Salzes) nicht mehr 














— 321 — 


veränderte. Die Titrationen wurden mit Jodkalium und Thiosulfat 
ausgeführt. Die Resultate sind in nachstehender Tabelle und in Fig. 1 
wiedergegeben. 


Konzentration der Schwefelsäure | Löslichkeit 22° C 
g H,SO, im Liter 15° | v | Millimol im Liter 
948 0.304 0.00 
1014 0.848 | 1.8 
1081 0.897 | 8.0 
1098 0.407 | 3.9 
1130 0.485 5.8 
1180 0.477 | 14.4 
1217 0.515 : 28.8 
1258 0.558 | 87.2 
1852 0.699 40.5 
1470 0.917 28.8 
1582 1.11 | 23.7 
1631 1.54 | 49.6 
1698 2.08 | 83.5 
1703 2.18 | 88.2 





Die erste Reihe enthält die Volumkonzentration der angewandten 
Säure, die zweite unter der Bezeichnung » die Konzentration aus- 
gedrückt in Molen Schwefelsäure, welche pro Mol Wasser im Ge- 
misch vorhanden sind. Die dritte Reihe schliefslich den Gehalt der 
bei 22° gesättigten Lösung, ausgedrückt in Milligrammolekülen pro 

Z. anorg. Chem. Bd. öl. 22 
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Liter Säure. Als Ausgangsbodenkörper diente stets kristallinisches, 
neutrales Plumbisulfat. Die Löslichkeitskurve zeigt (Fig. 1) ein 
scharf ausgeprägtes Maximum und Minimum. In einer Schwefel- 
säurelösung, welche weniger als 0.32 Mole H,SO, pro Mol Wasser 
enthält, ist eine Löslichkeit des Disufaltes chemisch nicht mehr 
nachweisbar. Es hat dies seinen Grund darin, dafs in verdünnteren 
Säuren der Bodenkörper, wie an den Braunfärbungen desselben zu 
erkennen, unter Abscheidung von Superoxyd hydrolysiert. Aus 
unseren früheren Untersuchungen! ist ebenfalls leicht zu entnehmen, 
dals die hydrolytische Grenzsäure für 22°C bei einer Konzentration 
von v = 0.32 liegt. In dem Konzentrationsgebiet von ca. v = 0.6 
bis » = 2.3 behielt der Bodenkörper die anfänglich gelbliche Färbung 
unverändert bei, bei verdünnteren Säuren nahm er jedoch sehr 
schnell eine rein weilse Farbe an. Durch die frühere Untersuchung 
(lc. S. 96) wurde bewiesen, dafs das weilse Disulfat ein basisches 
Salz von der Zusammensetzung PbOSO,,H,O ist. Die Löslichkeit 
des basischen Salzes muls, wie unten quantitativ gezeigt werden 
soll, mit zunehmender Säurekonzentration rapide ansteigen, was auch 
die Messungen (Stück AB der Kurve) deutlich zeigen. Bei dem 
Maximum B der Kurve geht das basische Salz in das neutrale über. 
Die Grenzsäure für diesen Übergang wurde früher (l. c. S. 94) für 
eine Temperatur von 11.5° C zu », = 0.57 bestimmt. Der Tem- 
peraturkoeffizient ergab sich aus der Wärmetönung zu (I. c. S. 100) 
oe = 0.0019. Bei 22°C mufs daher der Übergang in das neutrale 
Salz erfolgen in einer Konzentration », = 0.57 + 10.5 - 0.0019 = 0.59, 
was mit der Lage des Maximums der Löslichkeit (Fig. 1) ausge- 
zeichnet übereinstimmt. Die Löslichkeit des neutralen Disulfats 
(Stück B, C, D) zeigt den gleichen charakteristischen Verlauf wie 
die Löslichkeit des Plumbosulfats und anderer schwer löslicher 
Sulfate in Schwefelsäure. Durch die Vermehrung des SO,-Gehaltes 
tritt zunächst eine Löslichkeitsabnahme und dann später infolge von 
Komplexbildung eine Löslichkeitserhöhung ein. Die letztere beruht 
wahrscheinlich auf der Bildung von Plumbisulfatschwefelsäure von 
der Zusammensetzung H,Pb(SO,),; wenigstens deuten die von 
K. Ess und F. Fıscuer? dargestellten Doppelsalze K,Pb(SO,), und 
(NH,),Pb(SO,), auf die Existenz einer solchen Verbindung hin. 


ı Z. unorg. Chem. 50 (1906), 91, Fig. 1. 
3 Z. f. Elektroch. 7 (1900), 348. 
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Löslichkeit von Bleisuperoxyd. 


Bei der Löslichkeit des Bleisuperoxyds hat man zu unter- 
scheiden zwischen dem amorphen, durch Hydrolyse von Plumbi- 
salzen gewonnenen Superoxyd und dem _ kristallinischen durch 
Elektrolyse oder chemische Oxydation von Bleisalzen hergestellten 
Superoxyd. Das erstere ist, frisch bereitet, viel reaktionsfähiger 
als die kristallisierte Form, zeigt auch ein um etwa 0.01 Volt 
höheres Oxydationspotential, geht jedoch beim Aufbewahren (be- 
sonders am Licht), bald in das gewöhnliche Superoxyd über. Beide 
Formen unterscheiden sich sehr stark bezüglich ihrer Löslichkeit 
in Schwefelsäure. Das kristallisierte Präparat löst sich nachweis- 
bar nur in ganz konzentrierter Säure. Eine Bestimmung ergab bei 
22° eine Löslichkeit von 10 Millimolen pro Liter. Solche Säure 
vermag jedoch (siehe oben) ca. 100 Millimole Plumbisulfat aufzu- 
nehmen, eine Sättigung an diesem ist folglich mittels derartigen 
Superoxyds nicht zu erreichen. Der Bodenkörper bleibt daher auch 
stets Superoxyd und geht nicht in das Sulfat über. In nur wenig 
verdünnteren Säuren konnte eine Löslichkeit des chemischen und 
elektrolytischen Präparates nicht erhalten werden. Die Löslichkeit 
des durch Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ist, falls frisch be- 
reitet, wesentlich grölser. In einer fast konzentrierten Säure 
(1720 g H,SO, im Liter) ergab sich eine Löslichkeit von 99,5 Milli- 
molen pro Liter (22°C). Der Wert palst gut in die Löslichkeitskurve 
des Plumbisulfats (Fig.1), auch geht der Bodenkörper langsam in 
Salz über. Ebenso wurde mit verdünnterer Säure (1097 g H,SO, 
im Liter) ein der Löslichkeit des Sulfats gleichkommender Wert 
(4 Millimol. im Liter, 22° C) gefunden. In 3 anderen Versuchen 
wurden jedoch zu kleine Werte erhalten, weil sich das Superoxyd 
zu schnell in die schwerlösliche Form umwandelte. In Säure von 
geringerer Konzentration als 950 g im Liter (v = 0.3) konnte weder 
mit Jodkalium und Thiosulfat noch mit Oxalsäure und Permanganut 
eine Löslichkeit nachgewiesen werden; selbst dann nicht, wenn die 
Hydrolyse direkt in dieser Säure vorgenommen wurde. Nach dem 
Verlauf der obigen Löslichkeitskurve erscheint dies auch völlig aus- 
geschlossen. Demgegenüber geben jedoch K. Exss und F. W. Rıxon! 
an, dafs 1 Liter Säure von der Dichte 1.070 (109 g H,SO, im Liter) 
bei 20° von frisch dargestelltem Superoxyd noch 0.42 g, d. h. 





ı 2. f. Elektroch. 9 (1903), 268. 


22 x 
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1 Millimol Plumbisulfat aufzunehmen vermag. Wir haben uns ver- 
geblich bemüht, eine Erklärung für diese den unserigen völlig wider- 
sprechenden Beobachtungen zu finden. 

Aus den obigen Bestimmungen für Plumbisulfat läfst sich 
wenigstens näherungsweise die Gröfse der Löslichkeit des Super- 
oxyds berechnen. 

Der erste Teil (AB) der Kurve, Fig. 1, welchem die Löslich- 
keit des basischen Sulfats zukommt, läflst sich zunächst durch eine 
einfache Gleichung darstellen. Denkt man sich zwei Gefälse mit 
verschieden konzentrierter, an Plumbisulfat gesättigter Säure in Be- 
rührung mit festem basischen Salz und überführt einmal auf os- 
motischem Wege das Salz direkt von einer Säure in die andere, 
das andere Mal durch den Bodenkörper hindurch, mit Hilfe von 
isothermer Destillation, so kann man leicht ableiten, dafs für das 
Verhältnis der Löslichkeiten c, und c, in beiden Säuren mit den 
Mol-Gehalten », und », in erster Annäherung die Gleichung gilt: 

0% _ „ , 2(%— | 
konst. RTlog! Sn aRT og 3% + 3503 

Nach Einsetzung eines gemessenen Löslichkeitswertes und Be- 

rechnung der Konstante erhält man dann sofort: 


log!? c = 0.767 + 3.935 log’! » + 3.45 v. 


Diese Gleichung gibt die Messungen ziemlich gut wieder, wie 
nachstehender Vergleich zeigt: 











ec Millimol im Liter 


v 


| gem. | ber. 
0.348 | 1.8 1.4 
0.397 3.0 8.5 
0.407 3.9 4.2 
0.435 5.3 6.8 
0.477 14.4 | 18.5 
0.515 23.8 24.6 


Erst in der Nähe des Maximums B (Fig. 1) treten gréfsere Ab- 
weichungen auf. In der Grenzsäure (v = 0.32 für 22°), in welcher 
das basische Sulfat zu Superoxyd hydrolysiert, beträgt die Löslich- 


' Bei der Auflösung von 1 Mol. PbOSO,.H,O werden 1 Mol. Schwefel- 
säure verbraucht und 2 Mol. Wasser gebildet. 
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keit hiernach 0.82 Millimol im Liter. Da in dieser Gleichgewichts- 
säure sowohl basisches Plumbisulfat wie Superoxyd als Bodenkörper 
nebeneinander bestehen können, so muls solche Säure ebenfalls 
0.82 Millimole Superoxyd (22°) zu lösen vermögen. In verdünnteren 
Säuren ist nur Superoxyd als Bodenkörper beständig. Für die Lös- 
lichkeit des letzteren wird eine ganz analoge Gleichung wie für das 
basische Salz gelten, nur ist der Faktor vor log » mit 2 zu ver- 
vielfachen, da bei der Auflösung von 1 Mol. Superoxyd doppelt so 
viel (2 Mole) Säure verbraucht wird, wie bei der Lösung von 1 Mol 
basischen Plumbisulfats. Für die Löslichkeit des Superoxyds unter- 
halb der Grenzsäure (v.— 0.32) erhält man dann die Gleichung: ") 


log ce = 2.709 + 7.87 log v + 3.45 v. 


Die Gleichung gilt in dem Konzentrationsgebiet von 0.32 bis 
0.10 Molen Schwefelsäure, unterhalb hört die in derselben enthaltene 
Konstante a auf, eine solche zu sein. Für die Löslichkeit des durch 
Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ergeben sich hiernach folgende 
Gröfsenordnungen: 


v= Mol 2290s. 0.32 | 0.30 | 025 10.20 |0.15 | 0.10 
H,O 


e (Millimol i. L., 22°C): 0.82 | 0.4 7.107] 8.107 5.1074 | 1.1075 





Die Löslichkeit fällt mit der Verdünnung der Säure rapide auf 
unmerkliche Beträge, die sich jedem Nachweis auf analytischem 
Wege entziehen. Die Löslichkeit des kristallisierten, durch Elektro- 
lyse oder Oxydation von Bleioxyd erhaltenen Superoxyds ist, wie er- 
wähnt, noch aufserordentlich viel kleiner. Auf eine Anwendung 
obiger Zahlen für elektrochemische Probleme werden wir an anderer 
Stelle zurückkommen. 


Oxydationspotential. 


Das Plumbisulfat gehört, wie K. ELBs gezeigt, zu den kräftigsten 
Oxydationsmitteln, die wir kennen. Bei der praktischen Anwendung 
bietet es den Vorteil, dafs das Reaktionsprodukt (Bleisulfat) als fast 
unlösliches Salz ausfällt; ferner überschüssiges Plumbisalz leicht 

! Hierbei ist die Annahme gemacht, dafs der Faktor „konst.‘“ in obiger 
Gleichung, dessen annähernde Konstanz (2.1) durch die Messungen in dem 
Konzentrationsgebiet 0.3—0.5 erwiesen, auch unterhalb 0.3 noch denselben 
Wert besitzt, was natürlich nur annähernd zutrifft. 
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durch Erwärmen entfernt werden kann. Zahlenmälsige Angaben 
über die Höhe des Oxydationsvermögens liegen noch nicht vor. Wir . 
haben daher Messungen des Oxydationspotentials der gesättigten 
Lösung bei verschiedenen Säurestärken ausgeführt. Das Plumbi- 
salz wurde mit der betreffenden Säurelösung angerührt und in eine 
kleine Glaspfeife gefüllt, welche eine blanke Platinelektrode enthielt, 
Als Mefselektrode kam eine, in einem besonderen Gefäls stehende 
Wasserstoffelektrode bekannter Konstruktion zur Verwendung. Die 
beiden mit der gleichen Säurelösung gefüllten Elektrodengefälse 
standen durch ein Heberrohr miteinander in Verbindung. Das 
Ganze war in einem Thermostat eingesetzt. Die Messungen wurden 
bei 11.5° C ausgeführt, da bei höheren Temperaturen das Plumbi- 
salz am Platin zu schnell Sauerstoff entwickelt. Es wurden nach- 
stehende Werte erhalten: 


H,S0, | | 
HO | 0.5 0.6 0.7 0.8 1.2 


E.M.K. (11.59: | 1.87 | 1.90 | 1.89 | 1.88* | 1.85* 


y= Mol 





Die beiden letzten, mit einem * versehenen Werte sind gegen 
eine Merkurosulfatelektrode gemessen und auf die Wasserstoff- 
elektrode umgerechnet, da die Schwefelsäure bei Konzentrationen 
oberhalb » = 0.7 in Gegenwart von Platinschwarz durch Wasser- 
stoff reduziert wird. Das Oxydationspotential zeigt ein deutliches 
Maximum von 1.90 Volt und zwar bei der gleichen Säurestärke wie 
die Löslichkeit des Salzes (vgl. Fig. 1). Die theoretische Deutung 
dieser Tatsache ist nach dem Vorstehenden überaus einfach. Unter- 
halb » = 0.57 ist der Bodenkörper basisches Salz und die Ver- 
brennung des Wasserstoffes erfolgt unter Wasserbildung nach der 
Gleichung: 

PbOSO,H,O + H, = PbSO, + 2H,0. 


Infolgedessen mufs das Potential mit fallendem Wasserdampf- 
druck, d. h. mit zunehmender Säurekonzentration ansteigen.! Ober- 
halb » = 0.57 erfolgt die Verbrennung unter Säurebildung, ent- 
sprechend der Gleichung: 


Pb(SO,), + H, = PbSO, + H,SO, 


Daher sinkt die Oxydationskraft mit zunehmender Säuredichte. 
Die Grenzsäure, welche den Übergang des basischen in 





ı Da die Lösung an den übrigen Stoffen gesättigt. 
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das neutrale Salz bewirkt, ist mithin gleichzeitig diejenige, 
welche dem Plumbisulfat die maximale Oxydationskraft 
verleiht. Bei Verdünnung wie bei Konzentrierung der Säure fällt 
der Entwickelungsdruck des Sauerstoffs schnell ab. 

H,SO, 
H,O 
bestimmt. Die Verschiebung pro Grad Temperaturerhöhung be- 


Für 11.5° C war die Grenzsäure zu », = 0.57 Mol 





rechnete sich aus der Wärmetönung (L c.) zu ge = 0.0019. Für 


eine Temperatur von ?°C erhält man mithin die stärkste 
Oxydationswirkung, wenn man die nach der Gleichung 





vy = 0.55 + 0.0019: Mol ao. 


berechnete Säurestärke wählt. Hieraus folgt auch, dafs man 
Plumbisulfat, um Zersetzung zu verhüten, am besten unter ganz 
konzentrierter Säure aufbewahrt. 


Göttingen, Institut für physik. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1906. 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut für anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 


XXXVI. 
Uber Wismut-Thalliumlegierungen. 
Von 


MASUMI CHIKASHIGE. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Mehrere Forscher haben sich bereits mit den Wismut-Thallium- 
legierungen beschäftigt. CARsTansen! schmolz gleiche Äquivalente 
beider Metalle zusammen und bekam eine rötlichgraue, kristalli- 
nische, weiche Legierung. OmoDei? stellte eine Legierung mit 30°/, 
Thallium her, deren Schmelzpunkt er zu 207° angab, und bestimmte 
ihre Warmeausdehnungskoeffizienten. Hzycock und NEVILLE? be- 
stimmten die Gefrierpunktserniedrigung von Wismut durch Thallium 
und von Thallium durch Wismut bis zu 70 Atomprozent. Ich 
suchte diese Angaben zu vervollständigen, und habe dabei mein 
Hauptaugenmerk auf die Frage nach der Existenz von Thallium- 
Wismut-Legierungen gerichtet. 

Zur Ausführung der thermischen Analyse wurden Mischungen 
von gleichem Volumen, die ungetähr 30 g wogen, in gleichen Röhren 
aus Jenenser Glas von 1.5 cm innerem Durchmesser geschmolzen, 
und die Abkühlungskurven mittels eines Thermometers mit be- 
sonders kleinem Quecksilbergefäls bestimmt. Um die Abkühlung 
der geschmolzenen Legierungen möglichst zu verlangsamen, wurde 
die Glasröhre in ein zylindrisches Sandbad von 3.5 cm Durchmesser, 
und dieses wieder in einen Asbestzylinder von doppeltem Durch- 
messer, welcher während der Abkühlung von unten durch eine mit 
Sand gefüllte Schale, und von oben mit einer Asbestplatte geschlossen 


1 Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 88. 
2 Atts della R. Accad. det Fisioeritier [4] 2, 15. 
s Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888; 65 (1894), 31. 
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Tabelle 1. 
Wismut-Thalliumlegierungen. 
| TI-Gehalt Temperatur d. 1-Gehalt | Temperatur d.| | ‘Temperatur d.| 42° Temperatur d. Az’ 
Zeichen in Beginns der 4x-—— | eutektischen in 
Gew.-Proz. ‚Sristallisstion [a . | Kristallisation | Sekunden 
SS — 

A 0.00 | 269.2 : 543.0 — _ 
1.00 264.8 500.3 194.1 20 

10.00 234.8 220.3 | 195.1 180 

B 20.00 = —_- 195.4 890 

30.00 | 205.6 194.6 193.9 147.5 

38.00 210.0 264.7 193.8 65 

35.00 211.0 $22.9 187.0 15 

C 87.00 211.7 364.0 _— _ 
40.00 209.8 299.0 182.4 10 

45.00 208.9 216.0 185.8 70 

50.00 190.9 88.3 185.4 180 

D 53.00 —_ _ 185.9 295 
60.00 216.0 55.5 184.6 90 

65.00 237.9 96.0 184.4 15 

70.00 255.7 177.4 —_ — 

80.00 288.6 230.8 — — 

85.00 298.1 318.8 — — 

87.50 801.5 832.1 — — 

E 88.75 803.5 345.9 — — 
90.00 302.3 320.6 — — 

92.50 298.2 71.7 297.2 16 

F 93.00 _ — (297.2) = 
94.00 299.2 804.3 — — 

95.00 299.1 292.4 —_ — 

97.50 400.5 297.0 | — — 

G 98.50 801.9 305.5 — _ 
99.25 801.8 339.2 —_ _ 

99.50 301.5 304.5 — = 

H 100.00 301.0 278.1 _ _ 





wurde, gebracht. Für Homogenität der Schmelzen wurde durch 
sorgfältiges Umrühren vor der Abkühlung Sorge getragen, und um 
Oxydation des T] zu vermeiden, wurden die Schmelzen in einer 
Wasserstoffatmosphäre hergestellt. Jede Abkühlungskurve wurde 
zweimal bestimmt; aus den gefundenen Temperaturen wurde das 
Mittel genommen und dieses auf die Skala des Luftthermometers 
reduziert. Hierzu wurde das zur Untersuchung benutzte Thermo- 
meter bis zu 200° mit einem korrigierten Thermometer verglichen 
und ferner die Schmelzpunkte des Sn, Bi und TI bestimmt. 
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Das auf Grund dieser Beobachtungen entworfene Zustands- 
diagramm der Wismut-Thallium-Legierungen ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Auf den eutektischen Horizontalen aBb und cDd ist die 
Zeitdauer der entsprechenden eutektischen Kristallisation aufgetragen, 
und auf der Konzentrationsachse (oben im Diagramm) ist das Produkt 
aus der Zeitdauer und der Abkühlungsgeschwindigkeit der primären 
Ausscheidung verzeichnet. Die Temperaturen (durch Kreuze be- 
zeichnet) sind im Mafsstabe 2°= I mm, und die Zeitdauer (durch 
Kreise bezeichnet) in dem Mafsstabe von 20 Sekunden = 1 mm 
wiedergegeben. 

Mit zunehmendem Thalliumgehalt sinkt von 0 bis 20°/, die 
Temperatur der primären Ausscheidung der Bi-Kristalle auf der 
geraden Linie AB. Wismut bildet keine Mischkristalle mit TI, 
sondern es scheidet sich, bis die Temperatur auf die des Punktes 
B gesunken ist, reines Bi aus, wo dann die eutektische Kristalli- 
sation beginnt. Dafs in diesem Gebiete keine Mischkristalle beider 
Metalle existieren, folgt aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer auf 
der eutektischen Horizontalen a Bb bei der Konzentration 0°/, Tl 
Null wird, und aus der Beobachtung, dafs die Legierung mit 1°/, Tl 
noch das Eutektikum B enthält. 

Von 20°/, Tl an beginnt mit zunehmendem Thalliumgehalt die 
Temperatur der primären Ausscheidung der Kristalle allmählich zu 
steigen, bis sie zwischen 35°/, und 40°/, Tl ein Maximum, welches 
der Verbindung mit der Formel Bi,Tl, mit 37°/, Tl entspricht, er- 
reicht. Dafs das Maximum der Zeitdauer dieser primären Kristalli- 
sation bei 87.3°/, liegt, spricht also für die Formel Bi,Tl,. Die 
Verbindung Bi,Tl, schmilzt bei 211.7°, ist weich und ziemlich 
schwer zu polieren. Die frischpolierte Oberfläche ist hellgrau, läuft 
aber schnell gelb an. Bei längerem Liegen an der Luft oxydiert 
sich die Verbindung und bedeckt sich mit einem weilsen Pulver. 
Bringt man den Schliff in einen Exsikkator mit 50 °/,iger Schwefelsäure, 
so kann man bei 80-facher Vergrölserung auf der frischen Schliff- 
fläche keinerlei Zeichnung erkennen. Da das Eutektikum schon bei 
36°/, Tl fehlt, mufs die Verbindung Bi,Tl, mit Bi Mischkristalle 
bilden. Die Konzentration des gesättigten Mischkristalls 5b ergibt 
sich aus der Zeitdauer der Kristallisation zu 35.5°/, Tl. Die von 
Omopeı untersuchte Legierung mit 30°/, TI ist keine Verbindung, 
da sie noch das Eutektikum db enthält. Die von ihm gegebene Tem- 
peratur der primären Ausscheidung der Kristalle, 207°, stimmt gut 
mit der von mir gefundenen, 205.6°, überein. Die Kristalle der 
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Verbindung Bi,Tl, nehmen aber nicht nur Bi, sondern auch TI auf 
Die Konzentration des gesättigten Mischkristalles c liegt, der Extra- 
polation aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation nach zu 
urteilen, bei 38.5°/, Tl. Zwischen 35.5°/, bis-38.5°/, Tl haben wir 
also eine Reihe von Mischkristallen, einerseits Lösungen von Bi, 
andererseits Lösungen von Tl in der Verbindung Bi,Tl,. 

Von 37.0°/, Tl an beginnt die Temperatur der primären Kristalli- 
sation wieder zu fallen, bis der Tl-Gehalt auf 53°/, gestiegen ist, 
und die Menge der Verbindung Bi,Tl, nimmt allmählich ab. Vom 
Punkte D aus steigt die Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
wieder bis zum Maximum bei 88.75°/,. Das Eutektikum D ist auf 
der Schlifffläche mit 70°/, Tl nicht mehr zu finden. Die Zeitdauer 
der entsprechenden eutektischen Kristallisation wird bei 66.3°/, Tl 
Null. Dementsprechend ist die Konzentration des gesättigten Misch- 
kristalles d bei dieser Konzentration anzunehmen. Die Kurve dE 
gibt die Temperaturen des Endes der Kristallisation. Ihre Ordi- 
naten sind durch die Temperaturen der Wendepunkte plus der 
Temperaturdifferenz: Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
minus Temperatur des Wendepunktes auf der Abkühlungskurve des 
Tl, bestimmt worden. Es ist merkwürdig, dafs Hrrcock und NEVILLE 
weder den eutektischen Punkt D noch das Maximum bei C gefunden 
haben. In ihrem Diagramm läuft die Kurre ED vom Punkte E 
auf den Punkt C hin zu. Dagegen fand ich in den Hauptpunkten 
eine Übereinstimmung mit den Angaben von Hzycock und NEVILLE 
bei Tl-reicheren Schmelzen. Hrycock und NEVILLE fanden auf der 
Schmelzkurve zwei Maxima bei E und @. Das Maximum bei F 
(Fig. 2) liegt nach ihnen zwischen 86 und 85.5°/, Tl bei 303.7°, 
während es nach meinen Beobachtungen zwischen 87.5 und 90°/, 
und zwar ungefähr bei 88.75°/, und 308.5°, liegt. Das zweite 
Maximum fanden Hrrcock und NEvILLE zwischen 97.5 und 99.2°/, - 
bei 301.4°, während ich es zwischen 98.5 und 99.5°/, bei 301.9° 
fand. Herycock und NEVILLE meinten, dals der eigentümliche Ver- 
lauf der Schmelzkurve bei Tl-reichen Schmelzen auf die Gegenwart 
von Beimengungen im Tl zurückgeführt werden kann. Das von 
mir benutzte Tl enthielt aber nicht mehr als 0.1°/, Eisen, eben- 
so fand ich im Wismut eine noch geringere Menge Eisen. Es 
scheint daher die Möglichkeit, den eigentümlichen Verlauf der 
Schmelzkurve auf die Wirkung von Beimengungen zurückzuführen, 
ganz ausgeschlossen. 

Die Verhältnisse bei der Kristallisation dieser Schmelzen 
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scheinen wie folgt zu liegen. Die Abkühlungskurven der Legierungen 
mit 87.5, 88.75 und 90.0°/, TI sind denen eines chemisch-homogenen 
Stoffes sehr ähnlich, die Kristallisationsintervalle sind also hier ver- 
schwindend klein, und die Schlifflächen der Reguli sind ganz 
homogen. Auf der Abkühlungskurve der Legierung mit 92.5°/, Tl 
ist die primäre Kristallisation von der sekundären deutlich zu unter- 





17 Br 
A EELTELSLCELTF SER 
80 85 IO 25 /00 
Gew.-Prox. Tl 
Fig. 2. 


scheiden, und auf der Schlifffliche dieses Regulus ist dement- 
sprechend eine primär gebildete Kristallart von einem Eutektikum 
zu unterscheiden. Schliefslich unterscheiden sich die Abkühlungs- 
kurven der Legierungen mit mehr als 93°/, T] von der des reinen 
Tl nicht, das Kristallisationsintervall ist also hier wieder so klein, 
dafs es nicht mit Sicherheit bestimmt werden kann, und die Struk- 
tur der Reguli ist homogen. Diese Beobachtungen gibt das Dia- 
gramm Fig. 2 wieder. Beim Maximum Z wird das Kristallisations- 
intervall Null. Den Punkten e bei ca. 92°/, und f bei ca. 93°), 
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entsprechen die Zusammensetzungen der beiden gesättigten Misch- 
kristalle, der Horizontalen e f, also eine Mischungslücke. Vom Punkte 
f an fallen schliefslich die Kurven des Beginnes und des Endes der 
Kristallisation zusammen. 

Die Schmelze mit dem maximalen Schmelzpunkt EZ enthält 
88.75°/,, während die Formel BiTl, auch 88.75°/, Tl fordert. Das 
zweite Maximum liegt bei 98.5°/, Tl und würde einer ganz merk- 
würdigen Formel, BiTl,,, entsprechen. Es entsteht die Frage, ob 
diese beiden Maxima chemischen Verbindungen entsprechen? Würde 
es sich hier um chemische Verbindungen handeln, so wäre zu er- 
warten, dafs auf der Umwandlungskurve, welche die Zustandsfelder 
von «- und #-Tl voneinander trennt, ebenfalls die Maxima, bei 
denen sich die Umwandlungen bei einer bestimmten Temperatur 
vollziehen, auftreten, was nicht der Fall zu sein braucht, wenn hier 
eine Reihe von Mischkristallen, deren Schmelzkurve ein Maximum 
besitzt, vorliegt. 

Der Umwandlungspunkt! des e- in $-Tl und der Einfluls von 
Bi-Zusätzen auf denselben wurde mit einem Quecksilberthermometer, 
das in 30 g der Legierung eingeschmolzen und dann der Abkühlung 
überlassen wurde, bestimmt. Die den Abkühlungskurven ent- 
nommenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 





Tabelle 2. 

TI-Gebalt Umwandlungstemperatar | J dé 
0 0 ep 
in °/, | in dz 

100 281.8 67 
99.5 202.1 | 68 
99.25 192.5 | 62 
98.5 149 | 4 
97.5 135 40 
95 | — _ 
94 | _ _ 
88.75 | 47 8 
80 — — 
15 92.7 88 
10 | 92.2 | 83 

16 


60 | 81 | 
| 

Aus der Erniedrigung des Umwandlungspunktes des Tl durch 

Bi-Zusatz berechnet sich die Umwandlungswärme zu 0.89 cal. pro 


ı Z. anorg. Chem. 45, 87; 50, 128. 
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1 g Tl. Aus den Verhältnissen der Produkte! von Kristallisations- 
dauer mal Abkühlungsgeschwindigkeit zu dem Produkt Umwand- 
lungsdauer mal Abkühlungsgeschwindigkeit berechnet sich bei An- 
nahme der Schmelzwärme des Tl zu 5.12 cal.? die Umwandlungs- 
wärme zu 0.85 cal. pro 1g TI. 

Von 100 bis 97.5°/, Tl sind die Haltepunkte auf den Ab- 
kühlungskurven sehr deutlich zu erkennen, dann konnten bei 95 
und 94°/, TI dieselben nicht mehr aufgefunden werden, auch wenn 
50 g der Legierung bis 0° untersucht wurden. Jedenfalls entspricht 
dem Maximum G auf der Schmelzkurve nicht ein Maximum auf 
der Umwandlungskurve, sondern die Umwandlungstemperatur fällt 
mit steigendem Bi-Gehalt, und deshalb entspricht diesem Maximum 
auch nicht eine chemische Verbindung. 

Bei 88.75°/, Tl fand sich auf der Abkühlungskurve ein nicht 
deutlich ausgeprägtes Umwandlungsintervall, dessen Existenz da- 
gegen spricht, den Mischkristall E mit dem maximalen Schmelz- 
punkt 303.5 als eine chemische Verbindung anzusprechen. 

Schliefslich fanden sich auf der Abkühlungskurve der Legie- 
rungen mit 75.70 und 60°/, Tl noch deutliche Umwandlungspunkte, 
welche vielleicht auf die Bildung der Verbindung BiTl, aus den 
Mischkristallen von 74.6 bis 66.3°/, Tl zurückzuführen sind. 

Bi und TI bilden also sicher eine Verbindung von der Formel 
Bi,Tl,, welcher ein Maximum auf der Schmelzkurve entspricht, den 
beiden anderen Maxima der Schmelzkurve bei 88.75 und 98.5°/, Tl 
entsprechen keine Verbindungen, da die Umwandlungen, welchen 
diese Kristalle unterliegen, sich nicht wie bei chemischen Ver- 
bindungen vollziehen. Aus den Mischkristallen zwischen 74.6 und 
66.3°/, Tl scheint sich bei 90° die Verbindung BiTl, zu bilden. 


Herrn Professor G. Tammaxn spreche ich für seinen mir freund- 
lichst gewährten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 


ı Z. anorg. Chem. 48, 219. 
2 Journ. Chem. Soc. 65, 31. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 


Über die umkehrbare Einwirkung von Sauerstoff auf 
Chlormagnesium. 
Von 
F. Hıser und F. FLEISCHMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 
Unsere Versuche knüpfen an Beobachtungen von HaABER und 


ToLLoozKo! an, welche die Einwirkung von Sauerstoff und Kohlen- 
säure auf Erdalkalichloride: 


2MCI, + 0, + 2CO, = 2MCO, + 2C], (1) 


beschrieben haben. Man kann diese Reaktion auffassen als ein Zu- 
sammengreifen dreier Dissoziationen: 


a) 2MCl, <>. 2M + 2Cl, + 2A, 
b) 0,+2M => 2MO-A, 
¢) 2CO, + 2MO =>: 2MCO, — 2A,. 


Die Reaktionsenergie des Vorganges 1 ergibt sich durch Addi- 
tion von a+b+c zu 2A,—A,—2A,. Je nachdem wir das eine 
oder andere Erdalkalimetall wählen, wird die Reaktionsenergie des 
Gesamtvorganges und zugleich die der Teilvorgänge a, 5, c eine 
andere sein. Aber es ist zu vermuten, dafs beim Übergang vom 
einen zum anderen Erdalkalimetall die Änderung der Reaktions- 
energie sowohl beim Gesamtvorgang als bei den Teilvorgängen 
annähernd gleich sein wird da Änderung der Wärmetönung. 
Diese Vermutung gründet sich auf die Erfahrung, dafs beim Umsatz 
fester Stoffe mit festen Stoffen zu festen Stoffen, die wir kurz „feste“ 
Reaktionen nennen wollen, Wärme und Arbeit annähernd gleich 
sind, insbesondere wenn die beteiligten Stoffe keine feste Lösungen 


1 Z. anorg. Chem. 41, 407. 
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bilden. Denn wir können ja, wie wohl ohne längere Erläuterung 
ersichtlich ist, den Übergang von einem zum anderen Erdalkali- 
metall in der Gesamtgleichung wie in den Einzelgleichungen durch 
feste Reaktionen bewirkt denken. Bezeichnen wir den festen Zustand 
durch eckige Klammern, so erhalten wir z. B.: 


2[CaCl,] + O, + 2C0, = 2[CaCO,] + 2Cl, 


+ 2[Ba] + 2[Ba] | 
2[BaCl,] + 0, + 2CO, = 2[Babo,] + 2C], 
+ 2[Ca] + 2 [Ca] 


Ähnlich lassen sich die anderen Übergänge von einem Erd- 
alkalimetall zum anderen durch feste Reaktionen formulieren. Aus 
dem Studium der Werte bei einem der Alkalimetalle lassen sich 
also diejenigen bei den anderen Alkalimetallen vorhersehen. Vor- 
aussetzung dabei ist allerdings, dafs keine Störung durch Dazwischen- 
kunft fester Oxychloride oder basischer Karbonate eintritt, was von 
Fall zu Fall zu prüfen ist. Ä 

Wir hielten es aus experimentellen Gründen für das zweck- 
mäflsigste, entsprechende Versuche zuerst am Magnesium durchzu- 
führen, fanden aber alsbald, dafs die für die Umsetzung nach (1) er- 
forderliche Temperatur so hoch lag, dafs der Dissoziationsdruck des 
Magnesiumkarbonats 1 Atmosphäre überschritt. Unter hohem Druck 
zu arbeiten wäre sehr mühsam gewesen, bei 1 Atm. Druck aber 
wirkte die Kohlensäure nur als verdünnendes Gas, indem die Reak- 
tion sich zu 

2MgCl, + 0, == 2MgO + 2C], (2) 


vereinfachte. Die Reaktionsenergie dieses Vorganges ergibt sich 
durch Addition von a+b zu 2A —A,. 

Diesen Gesichtspunkten entsprechend wurde von der Verwendung 
des Karbonats abgesehen und über Gemische von Magnesiumoxyd 
und -chlorid Chlor und Sauerstoff im Gemenge mit Stickstoff ge- 
leitet. 

Die Untersuchung des Vorganges (2) bot zugleich ein technolo- 
gisches Interesse. Denn diese Reaktion bildet die Grundlage eines 
Prozesses, den PEchınzy ehedem angegeben und ausgeführt hat, um 
von der Ammoniaksodafabrikation abfallendes Chlormagnesium nutz- 
bar zu machen. Allerdings besteht keine genaue Übereinstimmung, da 
Peonmmey absichtlich ein basisches Chlorid benutzte und die Ein- 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 23 
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wirkung von Wasserdampf nicht ausschlofs. Die Veränderung, welche 
die Gegenwart von Wasserdampf auf die Zusammensetzung der gas- 
férmigen Phase zu üben vermag, läfst sich leicht übersehen, inso- 
fern Chlor und Sauerstoff, wenn sie bei hoher Temperatur mit Wasser- 
dampf zusammentreten, das wohlbekannte Gleichgewicht 
4HCl +0, = 2H,0 + 2Cl, 

herzustellen streben. Was das basische Chlorid anlangt, so kam 
es für unsere Versuche nur insofern in Betracht, als es etwa unab- 
sichtlich entstand und das nach (2) erwartete Gleichgewicht verän- 
derte. Seine Wirkung aber mufste sich dann darin aussprechen, 
dals wir für die Gleichgewichtskonstante nach (2) verschiedene Werte 
fanden, je nachdem wir von Chlorid und Sauerstoff oder. von Oxyd 
und Chlor ausgingen, entsprechend den verschiedenen Gleichungen 

2MgCl, + !/,0, = Mg,OCl, + Cl,, 

2MgO + Cl, = Mg,0Cl, + 1/,0,. 

Fanden wir aber von beiden Seiten dieselbe Gleichgewichts- 
konstante, so war das Oxychlorid entweder nicht zugegen oder ohne 
Einflufs?. 

Die Ausführung der Gleichgewichtsbestimmungen war schwierig, 
weil alle Kautschukverbindungen des Chlors wegen vermieden und 
bei vollkommenem Ausschlufs von Feuchtigkeit gearbeitet werden 
mufste. Als besonders störende Erscheinung ergab sich, dals das 
wasserfreie Magnesiumchlorid- und Oxydgemenge bei der Erhitzung 
im gemischten Chlor- und Sauerstoffstrome alle verfügbaren Gefafsmate- 
rialien angriff, mit denen es in Berührung gebracht wurde. Metalle 
waren des gasförmigen Chlors wegen nicht zu verwenden. Quarz wurde 
rasch zerstört, Glas und Porzellan langsam verändert. Verschiedene 
Porzellanrohre zeigten sich verschieden widerstandsfähig. Während 
manche ein erhebliches Destillat von Aluminiumchlorid — offenbar 
aus der doppelten Umsetzung von Aluminiumsilikat und Magnesium- 


ı Es läfst sich das leicht an der Hand der Theorie weiter entwickeln. 
Die drei Gleichungen: 


a) 2MgO + Cl, = Mg,0Cl, +40, K= PO, *%Xx) 


PCy‘ a) 

b) Mg,OCl, + Cl, = 2MgCl, + 1,505, K'= PO, tb) 
PCl«b) 

.„ p’cı,ce 
c) 2MgCl, +0, = 2MgO + 2Cl,, A” = - ° - 
POz(e) 


lassen sich nämlich zu einem isotherm reversiblen Zyklus verbunden denken, 


aus welchem folgt: 
K- kK’ * K" = 1 . 
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chlorid hervorgegangen — lieferten, zeigten andere nur geringe Ver- 
änderung. Versuche, bei denen erheblicher Angriff des Gefäls- 
materiales eintrat, wurden verworfen. Die Versuchsanordnung und 
Arbeitsweise versteht sich leicht an der Hand beifolgender Figur. 
Das zur Verwendung bestimmte Gasgemisch wurde in einem 21 
fassenden Glasgasometer über konz. Schwefelsäure aufgespeichert. 
Es passierte beim Austritt aus diesem Behälter den beweglichen 
Verschlufs 3 und trat durch einen mit konz. Schwefelsäure be- 
schickten Blasenzähler C in das Porzellanrohr D. Der bewegliche Ver- 
schlufs stellt eine der von ENGLER und Nasse vor langer Zeit be- 
schriebenen Verbindungen mit Quecksilberdichtung dar!. Über dem 
Quecksilber befand sich eine Schicht Weichparaffin, um zu verhüten, 
dafs das Quecksilber von dem chlorhaltigen Gasstrom angegriffen 
wurde. Diese Mafsnahme ist nicht vollkommen zureichend, um einen 
Angriff des Quecksilbers zu vermeiden, aber sie vermindert denselben 
auf einen sehr geringen Betrag. Das Porzellanrohr war an den Enden 
d, d, konisch angeschliffen, so dafs jedes Ende in das entsprechend ge- 
schliffene Ende eines Glasstückes pafste. Diese Schliffe wurden 
noch mit Wasserglas verstrichen, so dafs Glasansatz und Porzellan- 
rohr völlig dicht, aber zugleich untrennbar fest zusammenhingen. 
Zum Auseinandernehmen der Apparatur dienten dann die Glas- 
schliffe EZ, und E,. Mit Hilfe einer Kunptschen Glasfeder G war 
an das erste Porzellanrohr ein zweites D, angeschlossen. Drei mit 
Schwefelsäure gefüllte Manometer L, L, L erlaubten den Druck 
vor, zwischen und hinter den Porzellanröhren zu bestimmen und ihn 
mit Hilfe von Glashähnen, die sich im Gasweg befanden, so zu regu- 
lieren, dafs er überall nur äufserst wenig den atmosphärischen Druck 
übertraf. Durch mit Schliffstücken angesetzte 150 ccm fassende 
Gaspipetten A konnten vor, zwischen und hinter den Porzellanröhren 
Gasproben abgenommen werden. Diese Gaspipetten waren mit starker 
Jodkaliumlösung gefüllt und tropften langsam in enghalsige Flaschen 
aus, in welche ihre lange untere Auslaufspitze tief hineinragte. In 
jedem der Porzellanrohre befand sich ein grofses Porzellanschiff, 
welches mit Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid gefüllt war. Das 
Oxyd war leicht rein käuflich zu erhalten, das wasserfreie Chlorid 
wurde aus dem wasserhaltigen Salze durch Erhitzen im Salzsäure- 
strom in einem Roseschen Tiegel nach HrmreL bereitet. Dieses 
wasserfreie Chlorid liefs sich trotz aller Sorgfalt und Eile nicht mit 

1 Rechts unten in der Figur ist diese Anordnung durch eine kleine 


Sonderskizze verdeutlicht. 
23* 








dem Oxyd mischen und 
im Schiffchen in die 
Rohre bringen, ohne 
etwas Feuchtigkeit an- 
zuziehen. Deshalb 
wurde vor dem Beginn 
des Versuches, während 
und nachdem beide Öfen 
auf die Versuchstem- 
peratur gebracht wur- 
den, ein rascher Strom 
mit Schwefelsäure ge- 
trockneten, zuvor über 
glühendem Kupfer ge- 
reinigten Stickstoffes 
durchgeschickt, um alle 
Feuchtigkeit zu ent- 
fernen. Darnach wurde 
das Versuchsgas durch 
den Apparat geleitet 
und zwar in sehr lang- 
samem Strome Die 
austretenden Gase be- 
standen zunächst natür- 
lich wesentlich aus 
Stickstoff. Nachdem 
derselbe verdrängt war, 
wurde die Gaspipette A, 
an den Schliff H ge- 
setzt und die Gase ge- 
sammelt. Gleichzeitig 
wurde vor dem ersten 
Rohre D, mit dem Ab- 
ziehen einer Probe be- 
gonnen. Auf die Ent- 
nahme der Gasprobe in 
der Mitte wurde bei 
den im folgenden an- 
geführten Versuchen 
verzichtet, nachdem 
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vorangehende Versuche gelehrt hatten, dafs im allgemeinen im 
ersten Rohr das Gleichgewicht noch nicht erreicht war. Die 
Geschwindigkeit der Gase mulste sehr klein gewählt werden, 
ca. 18 ccm pro Stunde, wodurch die Versuchsdauer sehr lang 
wurde. Unter diesen Umständen war die Konstanz der Tem- 
peratur in den beiden elektrischen Öfen, die mit Hilfe von Thermo- 
elementen dauernd kontrolliert wurde, nur dadurch zu erreichen, 
dafs eine grolse sonst nicht benutzte Akkumulatorenbatterie als 
Stromquelle verfügbar war. Der Versuch wurde abgebrochen, wenn 
etwa 120 ccm Gas in der Gaspipette K, aufgefangen waren. Dann 
wurde diese Pipette mit starker Jodkaliumlösung und darnach mit 
Wasser aus dem oberen Trichter durchgespült, so dafs zunächst 
alles etwa im Gasraume noch vorhandene Chlor absorbiert und dar- 
nach alles Jod aus der Pipette entfernt wurde. Dann wurde das 
Jod mit n/10 Thiosulfatlösung titriert und der Gasinhalt der Pipette 
in eine geteilte Buntzsche Bürette übergeführt, gemessen und der 
Sauerstoff in bekannter Art volumetrisch bestimmt. Aus diesen 
Daten liefsen sich zunächst die Volumina von Chlor, Sauerstoff und 
Stickstoff, die das in die Pipette X, eingetretene Versuchsgas zu- 
sammensetzten (bezogen auf0° und 760 mm), berechnen. Mit Hilfe der 
Kenntnis des Barometerstandes konnten dann die Partialdrucke dieser 
drei Gase angegeben werden, deren Summe dem Gesamtdrucke, also 
dem Barometerstande, plus dem äufserst kleinen Überdrucke im 
Rohr D, gleich sein mufste. Entsprechend wurde bei der Analyse 
des Anfangsgases verfahren. Dafs bei diesen Rechnungen Chlorgas 
gleich Sauerstoff und Stickstoff als ideales Gas behandelt wird, ver- 
ursacht keinerlei Fehler, da die aus den Partialdrucken berechneten 
Gleichgewichtskonstanten sich auf hohe Temperaturen beziehen, bei 
denen Chlor nicht mehr wesentlich von dem Gesetz pv = RT ab- 
weicht. 

Man kann sich ein Urteil über die Genauigkeit der Versuche 
verschaffen, indem man die Analysen des Anfangs- und End- 
gases vergleicht, die wir durch die Indices a und e kennzeichnen 
wollen. 

Für jedes Kubikzentimeter Chlor, das bei der Reaktion auf- 
tritt (oder verschwindet), mufs 1/, ccm Sauerstoff verschwinden (oder 
auftreten. Die Beziehung würde nicht genau gelten, wenn wir sie 
auf volumetrische Chlor- und Sauerstoffbestimmungen bei gewöhn- 
licher Temperatur gründeten, weil das Chlor, wenn sein Partial- 
druck erheblich ist, bei gewöhnlicher Temperatur vom Verhalten des 


ir B40: = 


idealen Gases merklich abweicht. Bei unserem analytischen Ver- 
fahren und der daran gekniipften Berechnung der Volumina entsteht 
eine solche Ungenauigkeit nicht. Mit Vernachlässigung des sehr 
kleinen Druckunterschiedes vor und hinter der Apparatur mfifste 
also sein: 

Pit) _ 9 PN. (a) 


Po (e) * 
Pyle) Piste) 





Pc1(a) — PCI, (e) * — PO, (a)} * 

Diese Gleichung wird von keinem der fünf Versuche, die im 
folgenden mitgeteilt sind, genau erfüllt. Zur Beurteilung der Un- 
genauigkeit kann man von den sechs Werten, die in der Gleichung 
auftreten, einen als unbekannt nehmen, ihn aus den fünf anderen 
berechnen und die Berechnung mit dem experimentellen Ergebnis 
vergleichen. Führt man dies für die drei Bestandteile des End- 
gases einzeln der Reihe nach durch, so sollte man einen systema- 
tischen Fehler erkennen, der z.B. in vorzeitigem Beginn der Gas- 
aufsammlung, ehe das Versuchsgas den Stickstoff aus dem Apparat 
genügend verdrängt hat, oder in einem Verlust an Chlor durch 
Übergang dieses Gases an das Paraffin und Quecksilber der beweg- 
lichen Verbindungen bestehen könnte. Die Zahlen weisen aber auf 
einen solchen Fehler nicht hin. Am besten erscheint es, die Un- 
genauigkeit als Abweichung im Partialdruck des Endstickstoffs aus- 
zudrücken, weil ihr Wert dann bei den einzelnen gleich sorgfältig 
ausgeführten Versuchen annähernd gleiche Gröfse annimmt und 
weil im Stickstoffwerte, der indirekt (aus der Differenz) ermittelt ist, 
die Fehler der direkten Bestimmungen der anderen Gase sich ver- 
einigen. Die Partialdruckabweichungen beim Endstickstoff betragen, 
wenn sämtliche drei Bestandteile im Anfangsgas und wenn im End- 
gas Chlor und Sauerstoff als richtig bestimmt angenommen werden 
nach der stöchiometrischen Gleichung: 


Nummer des Versuches . 1 2 3 4 5 
Fehler d. Partialdr. in Atm. + 0.05 — 0.08 — 0.07 — 0.05 + 0.03. 


Die Versuche 1, 2 und 8 einerseits, die Versuche 4 und 5 
andererseits sind bei derselben Temperatur gemacht und liefern 
untereinander übereinstimmende Werte der Gleichgewichtskonstante. 
Darnach ist zu schliefsen, dafs die stöchiometrische Abweichung des 
Anfangs- und Endgases nicht durch fehlerhafte Analyse des End- 
gases bedingt ist, sondern dals dessen Zusammensetzung richtig er- 
mittelt ist. 
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Es wurden Versuche bei 862, 675, 616, 586 und 438°C gemacht. 
Als Gleichgewichtskonstante wurde entsprechend der Gleichung 


MgCl, + 1,0, == MgO + Cl, 
die Grölse | 
e Pci 
Koi Oe 
P Po, 


berechnet. Der Index p bei der Gleichgewichtskonstante erinnert 
daran, dafs nicht das Verhältnis der Konzentrationen, sondern der 
Partialdrucke als Gleichgewichtskonstante aufgefafst ist. 

Die Gleichgewichtskonstante bei 862° C ergab sich von sehr 
chlorreichem und sauerstoffarmem Gas ausgehend zu 0.29 und um- 
gekekrt von sehr chlorarmem und sauerstoffreichem Gas aus zu 
0.25. Die Übereinstimmung erscheint recht gut, die Zahlen bean- 
spruchen aber kaum eine Bedeutung, da Magnesiumchlorid bei dieser 
Temperatur bereits wegdestilliert, so dafs sich das Gleichgewicht in 
einem kälteren Gebiet des Ofens über dem dort kondensierten Sub- 
limat eingestellt haben dürfte. Bei 438°C erfolgte der Umsatz zu 
langsam, um das Gleichgewicht erreichen zu können. Die Versuche 
bei 616° C wurden mit einer Sorte Porzellanröhren angestellt, die 
zu starker Aluminiumchloridbildung Anlafs gab und lieferten weit 
auseinandergehende Konstanten. Bei den beiden übrig bleibenden 
Temperaturen fand sich 

















Ver- Anfangsgas | Endgas | Kp 
suchs- "ple me ‘| PCl, 3] °C 
Nr. PCh Po PC POs po, | Bo 

I 0.70 0.06 11.66 | 0.60 0.11 5.45 0.30 675 
2 0.48 0.11 4.36 0.54 0.08 6.75 0 28 675 
8 0.17 0.16 1.06 : 0.89 0.04 9.75 0.24 | 675 
4 0.18 0.11 1.68 0.89 0.08 18.0 0.18 586 
5 0.70 0.06 11.66 0.65 0.08 8.12 0.18 586 


Nehmen wir für 675°C den Wert 0.25, so folgt mit dem Wert 
0.18 für 586° C die Wärmetönung Q bei konstantem Druck für 
die Mitteltemperatur von 630° C nach van’r Horrs bekannter 
Gleichung: 

0.18 Q | 1 ı\ 


0.25 2 \859 948/ 


Q = — 5786 g- cal. 
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Der thermochemische Wert für die Reaktionswärme bei Zimmer- 
temperatur beträgt nach BERTHELOT 


= — 7800 g- cal. 


Die Übereinstimmung wird besser, wenn man beachtet, dafs 
die Wärmetönung der betrachteten Reaktion 


MgCl, + 1,0, = MgO + Cl, 


mit steigender Temperatur unzweifelhaft abnimmt. Es liegt dies 
an den spez. Wärmen der beteiligten Stoffe. Wir setzen an der 
Hand des Korrschen Gesetzes den Anteil, den die spez. Wärme 
des Magnesiums an der spez. Wärme von MgO und MgCl, nimmt, 
‚gleich und kennzeichnen die spez. Wärme fester Stoffe dadurch, 
dafs wir eckige Klammern benutzen. Dann ist die spezifische Wärme 
der beim Umsatz verschwindenden Stoffe 


Cro) + 3/3 Co, - 
Die spez. Wärme der beim Umsatz entstehenden Stoffe ist: 
Co} + Ca, - 
Die Differenz beider ergibt sich: 
(Ctery — Cor) — (Cfo) — */y Co) = 3.7 
indem wir setzen: 


Coa) = 12.8 nach Kopp 

Co, = 8.58 ,, Reenavit? 
Cro] 4.0 „ Kopp 
,Co, = 3.48 „ Reanavır!. 


Nun ist aber nach KirRcHHOFF 


Or — Or: 
“Pap = (Gas — Con) — (Cfo) — "fy Co,) = 8.7. 
Setzen wir 
= - 17800 
T = 291° abs. 


T’ = 908° abs., 





1 Entnommen aus Hazen, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 
Seite 198. 
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so folgt für die Wärmetönung bei 630° C 
Os = — 5540 g - cal 


in Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Es ist nun im Sinne der Eingangsüberlegungen von Interesse, 
die Abhängigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur für ein 
gröfseres Temperaturbereich anzugeben. 

Eine vielfach erprobte Näherung zur Berechnung des Disso- 
ziationsdruckes p als Funktion der absoluten Temperatur lautet!: 

O= Q—RT In p+ 82T. 


a 

Hier ist Q diejenige Wärme, welche frei wird, wenn die Ver- 
bindung dissoziiert. Wenden wir diese Formel einmal auf Mag- 
nesiumchlorid an und ein anderes Mal auf Magnesiumoxyd, wobei 
wir sie im zweiten Fall auf !/, Mol O,, oder anders ausgedrückt, 
auf 1MgO beziehen wollen, und subtrahieren wir dann den zweiten 
Ausdruck vom ersten, so erhalten wir 

0 = Qusch — Quo) — RT In en + (82 — 16)T. 

Da Qmsca, und Qugo) hier nicht die Bildungs-, sondern die 
Zerfallswärmen der als Indizes beigefügten Stoffe bedeutet, so ist 
Qcsigc,) — Qaagn) eine negative Zahl und wir erhalten 

0= — 7800- RT In #%_+167 
Po,” 
oder 





a  . 


1 Siehe Hazer, Thermodynamik techn. Gasreaktionen, S. 71—88. 

2 Neuerdings hat Neaxer im vierten Abschnitt seiner Abhandlung über die 
Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen (Göttinger 
Nachrichten 1906, Heft 1) einen neuen Näherungsausdruck für die Berechnung 
von Dissoziationsdrucken aus Dissoziationswärmen und Dissoziationstemperaturen 
angegeben. Wendet man diesen Ausdruck auf unseren Fall an, so berechnet sich: 


pc. _ 1110 
po,is Sr, ee -+ 0.875 log T + 1.6. 

Man sieht leicht, dafs diese Formel für T< 150 geringere für 7’ > 150 
aber gröfsere Werte für den Logarithmus der Gleichgewichtskonstante ergibt, 
als der oben im Texte entwickelte Ausdruck. Das läfst sich auch sofort aus 


den numerischen Werten ablesen, die Nernst auf Seite 31 seiner Abhandlung 





log 
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Für 675° C (-e-948° abs.) und 586° C (¢-¢-.859° abs.) er- 
gibt das 


P Ch_ =. 50 bzw. 82.4, 
Po, fa 


während die beobachteten Werte 





Pb — 0.25 bzw. 0.18 
Po, I 


sind. Die Näherung erweist sich also als völlig unzureichend. Dies 
ist nicht anders zu erwarten, da die Näherung voraussetzt, dafs die 
Wärmetönung unabhängig von der Temperatur ist, während wir 
zuvor sahen, dafs eine erhebliche Abhängigkeit und damit ein wesent- 
licher Einflufs der spez. Wärmen in diesem Falle besteht. 

‘ Nimmt man an, dafs der Unterschied der spez. Wärme ver- 
schwindender und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen den 
zuvor näherungsweise gefundenen Wert 8.7 hat, so erhält man für 


die Wärmetönung 
Or = — 8900 + 3.77 


und für das Gleichgewicht 


= — 8900-37 Tn T+ RT In Pa + konst. 7 
0,?" 





oder 
Po, _ 1950 konst. 
Po, — a ae en 1.87 log T + 456 * 





Setzt man hier die gefundenen Gleichgewichtskonstanten und die 
zugehörigen Temperaturen, so folgt 


konst. = 32. 

für die Quotienten ausDissoziationswärme und Dissoziationstemperatur beim Disso- 
ziationsdruck von 1 Atm. angibt. Da im vorliegenden Falle schon die ältere Nähe- 
rung zu grofse Werte liefert, so gilt dies von der Nerustschen Näherung erst 
recht. Die Wärmetönung müfste um etwa 10000 g cal. gröfser negativ sein, wenn 
die eine oder die andere Näherung erträglich stimmen sollte. Eine solche Ab- 
weichung der Wärmetönung ist aber mit den Gleichgewichtsbestimmungen un- 
vereinbar. Bei beiläufiger mündlicher Besprechung des Gegenstandes wies 
Herr Negnst darauf hin, dafs seine Näherungsformel vielleicht darum den Be- 
obachtungen nicht genüge, weil hier wo es sich um eine Differenz zweier 
Dissoziationen mit annähernd gleicher Wärmetönung handelt, der Einfluls der 
Veränderlichkeit der spezifischen Wärmen mit der Temperatur nicht mehr ver 
nachläßigt werden kann. Diesem Einflufs trägt seine Näherungsformel nicht 
Rechnung. (Zusatz zur Korrektur.) 
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Mit Hilfe dieser Beziehung wird man vorläufig die Gleich- 
gewichte als Temperaturfunktion angeben können. Sobald genauere 
Werte für die spez. Wärmen der an der Reaktion beteiligten Stoffe 
bekannt und damit die Glieder o, und o” in der allgemein gül- 
tigen Gleichung (siehe Haser | c.) 


0=Q,-o,TlnT-o’T— RTinK,+ konst. T 


sicherer angebbar sein werden, wird auf diesen Gegenstand zurück- 
zukommen sein. 
Vorläufig begnügen wir uns mit der Feststellung, dals das 
Gleichgewicht der Reaktion 
MgCl, + Y/,0, <= MgO + Cl, 
entsprechend dem Ausdruck: 
1950 


log’ K,= — nr 1.87 log!’ T + 7.01 


gefunden worden ist. 
Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1906. 


—- =| ————— 








Über die Chromate des Nickels. 
Von 
Max GROGER. 


Die Untersuchung der aus Manganosalzlösungen! durch Alkalı- 
chromate gefällten Niederschläge hat mit Gewilsheit ergeben, dafs 
diese, je nach den Umständen, einen mehr oder weniger grofsen 
Teil des Mangans in höherer Oxydationsstufe enthalten. Auch in 
einigen aus Kobaltosalzen? unter bestimmten Bedingungen gefällten 
Chromaten wurden kleine Mengen des Kobalts in höherer Oxy- 
dationsstufe vorgefunden. Zur Erklärung dieses Verhaltens wurde 
die Fähigkeit des Chromtrioxyds sowohl als Säureanhydrid, als auch 
als Oxydationsmittel auf die niederen Oxyde von Mangan und Kobalt 
zu wirken, herangezogen und für den Fällungsvorgang die Ausbildung 
von Gleichgewichten, welche den Symbolen: 


3MnO + 2CrO, => 3Mn0, + Cr,0, 
und 
6CoO + 2CrO, =~ 3Co,0, + Cr,O, 


entsprechen, als wahrscheinlich angenommen. Demnach war zu er- 
warten, dafs auch bei der Fällung der Nickelsalze mit Alkali- 
chromaten Niederschläge entstehen, welche einen Teil des Nickels 
in höherer Oxydationsstufe enthalten. Um die Berechtigung dieser 
Erwartung zu prüfen, wurden die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche angestellt. 

Aquivalentnormale Lösungen von Nickelochlorid und Alkali- 
chromaten wurden einmal im Volumverhältnis 2:1, eine zweites 
Mal im Volumverhältnis 1:2 zusammengebracht und die Mischung 
bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. 


ı Z. anorg. Chem. 44 (1905), 458. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 195. 
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Durch Natriumchromat entstehen dabei allmählich dunkler 
werdende rotbraune Niederschläge, die bei mikroskopischer Prüfung 
alle das gleiche Aussehen zeigen: rundliche durchsichtige Körnchen. 

Kaliumchromat gibt zunächst Niederschläge von gleicher Färbung 
und derselben mikroskopischen Beschaffenheit. Bei Anwendung eines 
Überschusses von Kaliumchromat wird der Niederschlag nach längerer 
Berührung mit der Mutterlauge gelber und zeigt dann unter dem 
Mikroskop neben braunen Körnchen auch gelbe Kristallnadeln. 

Aus der Mischung von Ammoniumchromat- und Nickelochlorid- 
lösung scheiden sich an der Gefälswand ganz allmählich dunkel 
rotbraune, in dicker Schicht fast schwarz erscheinende Krusten aus. 
Vollständige Ausfällung des Nickels erfolgt nur durch überschüssiges 
Kaliumchromat. 

Die Niederschläge wurden nach Abtrennung der Mutterlauge 
mit möglichst wenig kaltem Wasser eben chloridfrei gewaschen und 
dann bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Es wurden erhalten: 


Niederschlag a) aus 1 Vol. n. NiCl, u. 2 Vol. n. Na,CrO, nach 7 Tagen, 


„ b) „ 2 „ „ „Is ” ” „ 
„ C) 5 2 „ „ „1, „ „0 ,, 
„ d) „1, „ 9 2 45 n. K,CrO, » 4 ” 
” ®) „ 2 „ „I, „ „T „ 
” f) „ 2» „ „I, ” » ( 4 
„ 8)» 1, „ „2, n.(NH,,CrO, „0 ,, 
„ h) „ 2 „ „ „1, „ „0 5 


Luftrocken geworden zeigten die mit Natrium- oder Kalium- 
chromat erzeugten Niederschläge eine hellere, die mit Ammonium- 
chromat erhaltenen eine dunklere rotbraune Färbung. Die analy 1 
der Niederschläge ergab: 


Prozente Atomverhältnis 

Ni Na K NH, Cr Ni : Na : K : NH, : Cr 

für a) 86.19 0.82 _ _ 18.85 1 0.058 _ 0.415 
b) 88.04 8.84 zum — 17.26 1 0.254 — — 0.589 

c) 85.00 1.82 — — 14.84 1 0.096 — _ 0.478 

d) 29.54 _ 7.24 — 19.46 1 — 0.366 — 0.742 

e) 29.81 — 6.58 — 1989 1 #— 0829 — 01 

f) 32.84 — 4.48 _ 17.36 1 — 0.206 — 0.595 

g) 26.76 _ — 7.55 26.11 1 — — 0.916 1.099 

h) 85.81 = — 1.24 14.76 1 — — 0.122 0.463 


1 Sämtliche Beleganalysen wurden nach den schon in Z. anorg. Chem. 
49 (1906), 205 beschriebenen Methoden ausgeführt, mit der einzigen Ab- 


a no 
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Daraus ist ersichtlich, dafs alle Niederschläge basische Chromate 
sind, die nicht nur Nickel, sondern auch das Alkalimetall, dessen 
Chromat zur Fällung verwendet wurde, in nach Umständen wechselnden 
Mengen gebunden enthalten. Der Vergleich der Zusammensetzung 
der Niederschläge, die nur eine Woche mit jenen, die zehnmal so 
lang mit der Mutterlauge in Berührung geblieben waren, zeigt, dals 
diese sich hierdurch allmählich ändert, die Niedefschläge werden 
basischer und zugleich alkaliärmer. Die untersuchten Niederschläge 
sind demnach wahrscheinlich Gemische verschiedener basischer Chro- 
mate. Von der Aufstellung bestimmter Formeln für dieselben ist 
deshalb abzusehen. 

Beim Glühen hinterlassen die durch Natrium- oder Kalium- 
chromat gefällten Niederschläge einen Rückstand, aus welchem durch 
Wasser das gesamte Alkali als Chromat ausgezogen werden kann. 
Im Auszug überwiegt bei ersteren das Monochromat, bei letzteren 
das Bichromat des Alkalimetalles. Der wasserunlösliche Teil des 
Glührückstandes (NiO und Cr,O,) ist ein dunkelgraugrünes Pulver. 
Der Glührückstand der ammoniumhaltigen Niederschläge gibt an 
Wasser nichts Lösliches ab, bei raschem Erhitzen der ammonium- 
reicheren tritt Verstäubung ein (Entwickelung von N und H,O). 

In Berührung mit Wasser unterliegen alle diese Chromate der 
Hydrolyse, saure Chromate des Nickels und der Alkalimetalle gehen 
in Lösung, stärker basische Chromate bleiben als Rückstand. Zwei 
Niederschläge i) und k) aus gleichen Volumen (100 ccm) der äqui- 
valentnormalen Lösungen von Nickelochlorid und Natriumchromat, 
bzw. Kaliumchromat in der Kochhitze gefällt, wurden mehrere Tage 
hindurch mit stets erneuten Mengen heilsen Wassers (im ganzen 
10 1) durch Dekantation ausgewaschen und dann abfiltriert. Die 
durch lösliche Chromate bedingte Gelbfärbung der aufeinander- 
folgenden Abgüsse nahm anfangs rasch, dann immer langsamer und 
langsamer ab, völlige Farblosigkeit wurde nicht erreicht. Die Nieder- 
schläge waren durch diese Behandlung alkalifrei geworden. Luft- 
trocken hatten sie eine ockerbraune Farbe. Die Analyse ergab: 


Prozente Atomverhältnis 

Ni Cr Ni : Cr 

für i) 39.24 8.01 1 0.229 
k) 37.59 1.97 1 0.238 


weichung, dafs das Nickel nicht wie Kobalt als Metall, sondern als Oxydul 
zur Wägung kam. 
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Es sind basische Nickelchromate. Ihre Zusammensetzung liegt 
zwischen den durch die Formeln: 


4NiO.CrO,.12H,0 


und 


5NiO.CrO,.15 H,O 
gegebenen Grenzen. 

Nun wurde untersucht, ob die Annahme zulässig ist, dafs diese 
basischen Chromate einen Teil des Nickels in höherer Oxydations- 
stufe enthalten. Behandlung der Präparate mit sehr verdünnter 
kalter Schwefelsiure, welche bei den analog dargestellten Chromaten 
von Mangan und Kobalt die Gegenwart einer höheren Oxydations- 
stufe durch die Bildung eines unlöslichen braunschwarzen Rück- 
standes erkennen liefs, führt hier nicht zum Ziel, da auch die 
höheren Oxyde des Nickels in verdünnter Schwefelsäure unter 
Sauerstoffentwickelung klar löslich sind. Keines der basischen 
Nickelchromate hinterläfst bei der Behandlung mit verdtinnter 
Schwefelsäure einen unlöslichen Rückstand. 

Für die stark basischen Chromate von Mangan und Kobalt 
wurde der Nachweis geführt, dals sie mehr wirksamen Sauerstoff 
enthalten als die dem Chromgehalt der Verbindungen entsprechende 
Menge Chromtrioxyd. Es muls somit darin ein Teil des Mangans 
oder Kobalts in höherer Oxydationsstufe vorhanden sein. Deshalb 
wurde auch für vorliegende Nickelchromate der Gehalt an wirksamen 
Sauerstoff direkt bestimmt und mit dem aus dem Chromgehalt durch 
Multiplikation mit dem Faktor 0.4607 berechneten verglichen. Es 
ergab sich: 


w.Oina b c d e f g h i k 


Direkt bestimmt 6.18 7.98 6.88 9.00 9.18 8.05 12.08 6.82 8.72 8.70 
Berechnet 6.15 7.95 6.84 8.97 9.16 8.00 12.08 6.80 3.69 3.67 


Für die Annahme eines höheren Nickeloxyds in den unter- 
suchten Niederschlägen liegt demnach kein Grund vor. 

Dafs aus normalen Nickelsalzen und Chromaten basische Chro- 
mate sich bilden, hat seinen Grund wieder darin, dafs Nickelmono- 
chromat nur bei gleichzeitiger Gegenwart freier Chromsäure in 
Lösung bleiben kann. Eine Lösung, welche bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur durch andauerndes Schütteln von alkalifreiem basischem Nickel- 
karbonat (aus Chloridlösung durch überschüssiges Ammoniumkarbo- 
nat gefällt und mit kaltem Wasser gewaschen) mit etwas weniger 
als der äquivalenten Menge Normalchromsäurelösung und darauf- 
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folgender Filtration dargestellt worden war, enthielt Nickel und Chrom 
im Molekularverhältnis NiO:CrO, = 1:1.198. Diese grünlich-gelb- 
braune Lösung schied beim Erwärmen einen ockerbraunen Nieder- 
schlag aus, der beim Erkalten nicht wieder ganz in Lösung ging. 
Auch bei niedriger Temperatur verdunsten gelassen hinterliefs sie 
einen rotbraunen Rückstand, der in Wasser nicht mehr vollständig 
löslich war. 

Die bei der mikroskopischen Prüfung der Präparate gemachte 
Wahrnehmung, dafs nur in dem aus Kaliumchromatiiberschuls ge- 
fällten Niederschlag d) neben den kleinen rundlichen Körnchen, 
welche auch alle übrigen Niederschläge enthielten, einzelne Kristalle 
vorkamen, liefs erwarten, dafs bei Anwendung konzentrierterer Lösungen 
des Kaliumchromats ein einheitliches kristallisiertes Doppelchromat 
sich gewinnen lasse. Deshalb wurde in dreifachnormale Kalium- 
chromatlésung das halbe Volum normaler Nickelochloridlösung unter 
Umrühren eintropfen gelassen. Es entstand zunächst ein rotbrauner 
voluminöser Niederschlag, allmählich aber wurde dieser unter der 
Mutterlauge gelb und kristallinisch. Bei fortlaufender mikroskopischer 
Beobachtung zeigte sich, dafs die kleinen braunen Körnchen, die im 
Niederschlag kurz nach der Fällung in überwiegender Menge vor- 
handen waren, allmählich verschwanden und an ihre Stelle durch- 
sichtige gelbe Kristallnadeln und büschelige Aggregate solcher traten. 
Nach einer Woche war die Umwandlung beendet. Der Niederschlag 
wurde hierauf auf gehärtetem Filter vor der Pumpe abfiltriert und 
abgesaugt und, ohne ihn auszuwaschen, auf poröser Tonplatte von 
der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit. Lufttrocken geworden 
hatte der Niederschlag eine eigelbe Farbe. Seine Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhältnis 


NiO 17.94 1 

K,O 23.68 1.046 
CrO, 48.52 2.019 
KCl 0.57 0.082 
H,O (a.d. Diff.) 9.29 2.148 


Die Mutterlauge war nickelfrei und enthielt neben Kaliumchlorid 
nur Kaliummonochromat und zwar kamen darin auf 0.082 Mol. KCl, 
0.064 Mol. K,O und 0.064 Mol. CrO,. Somit berechnet sich für den 
von Mutterlauge freien Niederschlag das Molekularverhältnis: 

NiO: K,0: CrO,: H,O = 1: 0.982: 1.955 : 2.148, 


welches einem normalen Nickelkaliumchromat von der Formel 
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NiCrO,.K,Cr0,.2H,O entspricht, welches bisher noch nicht beob- 
achtet worden ist. 

Dieses Salz ist luftbeständig und verliert auch, im Wasserbad- 
trockenschrank erhitzt, noch kein Kristallwasser. Durch Einwirkung 
von Wasser wird es zersetzt, saure Chromate von Kalium und Nickel 
gehen in Lösung, basische scheiden sich als Niederschlag aus. 

Die analog zusammengesetzten Doppelchromate von Mangan 
und Kobalt entstehen auf gleiche Weise, nur erfolgt bei diesen der 
Übergang des zuerst ausfallenden basischen Chromats in das kri- 
stallisierte Kaliumdoppelchromat bei gleicher Chromsäurekonzen- 
tration der Mutterlauge in weit kürzerer Zeit als bei Nickel. 

Ein mit dreifachnormaler Natriumchromatlösung in gleicher 
Art angestellter Versuch ergab einen rostbraunen Niederschlag von 
basischem natriumhaltigem Nickelchromat. Kristallbildung konnte 
hier nicht beobachtet werden. 

Ammoniumchromat in dreifachnormaler Lösung mit dem halben 
Volum der Normallösung von Nickelochlorid vermischt gab eine 
klare grünlichgelbe Lösung, aus welcher nach wenigen Stunden eine 
kleine Menge grüner Kristalle sich ausschied, deren Menge sich 
späterhin nicht mehr vermehrte, hingegen bildete sich nach längerer 
Zeit auf diesen und an der Gefälswand ein dunkelbrauner fest- 
haftender Beschlag ammoniumhaltiger basischer Nickelchromate. Bei 
einer Wiederholung des Versuches wurden die Kristalle, bevor sie 
noch durch basisches Salz verunreinigt waren, aus der Mutterlauge 
herausgenommen, rasch zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und 
sogleich analysiert. Sie erwiesen sich als das von Briaes! zuerst 
gefundene lösliche Doppelsalz: (NH,),CrO,NiCrO,.6H,O. 


. Gefunden: Berechnet: 
(NH,,0 12.08 11.99 
NiO 17.44 17.17 
CrO, 45.96 46.00 
H,O — 24.84 


Als aber in eine kaltgesättigte Lösung von Ammoniumchromat 
ein Fünftel ihres Volumens ein Dreifachnormallösung von Nickelo- 
chlorid fliefsen gelassen wurde, entstand in kurzer Zeit ein bräunlich- 
orange gefärbter kristallinischer Niederschlag, der sich bei mikro- 
skopischer Prüfung als ganz homogen erwies, er bestand aus sehr 
regelmälsig ausgebildeten, im durchfallenden Licht des Mikroskops 


1 Chem. Cenirbl. 1908 I, 880. 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 24 
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bräunlichgelb erscheinenden, langgestreckten Prismen. Einen Tag 
nach der Fällung wurde der Niederschlag abfiltriert, durch die 
poröse Tonplatte von der noch anhaftenden Mutterlauge soweit als 
möglich befreit und bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft trocken 
gelassen. Die Analyse ergab: 


Prozente: Molekularverhältnis: 
NiO 19.25 1 
(NH,),0 23.08 1.714 
Cro, 55.60 2.155 
NH,Cl 1.18 0.082 


In der orangegelben Mutterlauge waren auf 0.082 Mol. NH,Cl 
0.147 Mol. (NH,),O0 und 0.185 Mol. CrO,, daneben nur 0.002 Mol. NiO 
enthalten, somit berechnet sich fiir den von Mutterlauge freien 
Niederschlag das Molekularverhältnis: 


NiO : (NH,),0: CrO, = 0.998 : 1.567:1.970. 


Demnach kann man diese Verbindung als ein Doppelsalz von 
basischem Nickelchromat mit Ammoniumchromat: 


Ni,(OH),CrO, + 3(NH,),CrO,, 


oder als eine damit isomere Ammoniakverbindung des normalen 
Ammoniumnickelchromats: 


(NH,),CrO,.NiCrO,.NH,.H,O 


auffassen. Im ersten Falle mülste die Bildung der Verbindung so 
gedacht werden, dals die gesättigte Lösung des Ammoniumchromats 
normalem Nickelchromat einen Teil der Chromsäure entzieht, im 
zweiten Falle aber so, dafs sie an dieses Ammoniak abgibt. In 
beiden Fällen mülste‘ in der Mutterlauge, wie es in der Tat der 
Fall ist, Ammoniumbichromat enthalten sein. Da nun aber gerade 
ein grofser Überschuls kalt gesättigter Kaliumchromatlösung das aus 
konzentrierter Nickelochloridlösung zunächst gefällte basische Salz 
in kurzer Zeit in das schon oben beschriebene normale Kalium- 
nickelchromat K,CrO,.NiCrO,.2H,O überführt, also Chromsäureent- 
ziehung nicht bewirkt, so ist ein analoges Verhalten auch für 
Ammoniumchromat zu erwarten. Daher erscheint die zweite Auf- 
fassung berechtigter. 

Die Verbindung ist luftbeständg. Auch beim Erhitzen im 
Wasserbadtrockenschrank ändert sich ihr Gewicht nicht, erst bei 
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stärkerem Erhitzen gibt sie Ammoniak und Wasser ab unter Hinter- 
lassung eines grünschwarzen Rückstandes von Chromoxyd und Nickel- 
oxydul. 

Durch Wasser wird sie unter Abscheidung eines braunen Nieder- 
schlages von basischem Nickelchromat zersetzt. Mit wenig Wasser 
behandelt, gibt sie eine gelbgrüne Lösung, die, vom Ungelösten 
durch Filtration getrennt und bei niedriger Temperatur verdunsten 
gelassen, Ammoniumchromat und die grünen Kristalle des Doppel- 
salzes (NH,),Ni(CrO,),.6H,O hinterlafst. 

Eine ähnliche, aber ammoniakreichere und wasserfreie Ver- 
bindung: (NH,),CrO,.NiCrO,.2NH, wurde schon von Brices! aus 
den Mutterlaugen von der Kristallisation des Ammoniumnickelchro- 
mats durch Zusatz von Ammoniak erhalten. 

Die Untersuchung über die Einwirkung grofser Überschüsse 
höchst konzentrierter Alkalichromatlösungen auf die Lösungen der 
Metallsalze wird, da sie schon bei den Metallen Mangan, Kobalt 
und Nickel zur Auffindung gut kristallisierter normaler Doppel- 
chromate geführt hat, fortgesetzt. 


1 Chem. Cenirbl. 1908 I, 880. 


Wien, Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1906. 





Über die Knallgaskette. 


III. Mitteilung. 
Von 
F. HaıBkr. 


Die Ergebnisse, welche in der I. und IL Mitteilung berichtet 
sind, stehen in recht guter Übereinstimmung mit denen, die bei 
einer ganz anderen Arbeitsweise erhalten worden sind. Vor wenigen 
Jahren haben nämlich Haser und Bruner in der Zeitschrift für 
Elektrochemie! ausgeführt, dals das Jacauzssche Kohlenelement 


Kohle — geschmolzenes Ätzkali — Eisen 


eine Knallgaskette darstellt, in welcher das passiv werdende Eisen 
als Sauerstoffelektrode, die Kohle als Wasserstoffelektrode wirkt. 
Herr W. H. Parrerson hat diesen Gegenstand unter meiner Leitung 
näher verfolgt. Dem Bericht, den er im Begriffe steht in englischer 
Sprache darüber zu veröffentlichen, entnehme ich folgende Zahlen für 
die Kraft der Knallgaskette mit geschmolzenem Ätznatron und Ätzkali 
als Elektrolyt und Luft und Wasserstoff von Atmosphärendruck als be- 
teiligten Gasen. Als Luftelektrode diente ein einfacher Platindraht, 
als Wasserstoffelektrode konnte nach dem Ergebnis entsprechender 
Vorversuche ein Eisendraht benutzt werden, der zuvor elektrolytisch 
mit (wasserstoffhaltigem) Eisen überzogen war. Beide Drähte 
tauchten in dieselbe im Silbertiegel bereitete und tunlichst durch 
Erhitzen entwässerte Schmelze. 

Die Berechnung ist unter der Voraussetzung erfolgt, dafs die 
Schmelze mit Wasserdampf von 0.031 Atm. Druck im Gleichgewicht 
steht, wie er in feuchter, warmer Laboratoriumsluft etwa anzunehmen 
ist. Die Zahlen beim Atznatron stimmen für niedere und mittlere 
Temperaturen mit denen überein, die Bruner und ich früher bei 


m ee 


1 40 (1904), 698 und 12 (1906), 78. 














°C NaOH KOH Berechnet 
327 — — 1.17 
348 1.20 — 

369 1.19 — 

382 1.19 — 

405 — 1.18 

410 1.18 1.18 

420 1.17 — 

425 — 1.17 

427 — — 1.15 
432 1.17 — 

458 1.16 — 

460 —_ ca. 1.15 

480 — 1.14 

482 1.14 — 

510 1.18 _ 

527 — — 1.18 
542 1.12 — 

575 1.10 — 

600 1.10 _ 

618 1.09 _ 

627 — . _ 2.11 


anderer Arbeitsweise erhalten haben. Für hohe Temperatur 
schliefsen sie sich der Theorie an, während Bruner und ich mit 
unserer Anordnung keine volle Aufladung bei den hohen Tempe- 
raturen erzielen konnten und deshalb etwas kleinere Werte fanden. 
Die Ätzkaliwerte bestätigen die Ätznatronwerte. Bei niedriger Tem- 
peratur sind die Schmelzen hygroskopisch, wie LE Bianco und Brope! 
gefunden haben, und demgemäfs fallen die experimentellen Werte 
kleiner aus als die ohne Rücksicht auf diese Eigenschaft der Schmelze 
berechneten Werte. 

Die thermodynamische Rechnung und die Messung mit Glas, 
Porzellan und Ätzalkali als Elektrolyt legen den Schlufs nahe, dafs 
die bekannte Grovesche Kette eine kleinere Kraft hat als der um- 
kehrbaren Wasserbildung entspricht. Die Messungen von Lewis? 
bestätigen diesen Schlufs. Es kann darnach nicht mehr zweifelhaft 
sein, dals selbst die höchsten von WILSMORE®, CzeprınsKkı* und besonders 
von Bose ermittelten Werte von 1.14 Volt für die Grovesche Kette 


1 Z. f. Elektroch. 8 (1902), 697. 

® Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 465. 

® Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 

* Z. anorg. Ohem. 30 (1902), 1. 

5 Zeitschr. phys. Chem. $4 (1900), 738 und 38 (1901), 1. 
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bei 25° und je 1 Atm. Druck der beteiligten Gase um mehrere Zenti- 
volt zu klein sind. Dafs die Wasserstoffelektrode dieser Kette rever- 
sibel arbeitet, ist sicher. Denn sowohl der Einflufs des Druckes 
auf diese Elektrode, den Wuur! studiert hat, als die Messungen an 
zahlreichen Ketten, deren eine Elektrode Wasserstoff ist, erfüllen 
die thermodynamischen Forderungen. Die positive Elektrode der 
Groveschen Kette trägt mithin die Schuld an der Abweichung. Sie 
wird zu Unrecht als eine reversible Sauerstoffelektrode aufgefalst, 
denn sie ist nicht imstande, sich mit umgebendem Sauerstoff von At- 
mosphärendruck ins Gleichgewicht zu setzen und wenn man sie durch 
anodische Polarisation mit Sauerstoff überladet, so fällt sie, wie Bosks 
Beobachtungen lehren, freiwillig in einer Sauerstoffatmosphäre unter 
den thermodynamischen Wert einer Sauerstoffelektrode hinab. Auf 
der anderen Seite ist geltend zu machen, dals bei der Betätigung 
der Groveschen Kette Arbeit unter Wasserbildung aus den Ele- 
menten gewonnen wird, und dals der von SMALE? gefundene Tempe- 
raturkoeffizient zusammen mit der von ihm gefundenen Kraft von 
1.062 Volt mittels der wohlbekannten thermodynamischen Be- 
ziehung 2 


ge ae 


7 = 0 (1) 
auf die thermodynamisch richtige Gröfse der Wärmetönung für die 
Bildung von Wasser aus den Elementen führt. 

Diese verschiedenen Tatsachen finden ihre vollständige Erklärung 
wohl nur durch die Vorstellung, dafs an der positiven Elektrode der 
Groveschen Kette eine Platinverbindung aus Sauerstoff und Platin 
freiwillig entsteht, die elektromotorisch wirksam ist®. Wir wollen sie 
symbolisch Pt(OH), schreiben. Diese Verbindung wird einen Disso- 
ziationsdruck p, in Hinsicht auf gasförmigen Sauerstoff besitzen. Ist 
der Gasdruck P des Sauerstoffs an der Elektrode gleich diesem 
Drucke p,, so ist die Grovesche Kette eine reversible Knallgas- 
kette. Ist der Gasdruck P, wie dies praktisch stets zutreffen dürfte, 
erheblich höher, so geht die Arbeit 


1 Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 87. 

* Jahrbuch d. Elektroch. 1894, 36. Man vergl. Guaser, Z. f. Elektroch. 
4 (1898), 858. 

8 Man vergl. über diese Ansicht Haser und Eruner, Z. f. Elektroch. 10 
(1904), 710. — Hauer, Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 1905, 161 
und Haser, Z. f. Mektroch. 12 (1906), 416. 
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R-T P 
E=-,- In = 
verloren, indem die Nachbildung der Verbindung Pt{OH), aus Platin 
und Sauerstoff unter Verlust an freier Energie erfolgt. 


Formelmäfsig stellt sich dies folgendermafsen dar: 


Positive Elektrode. . a) Pt+ 0.520, + 0.52H,0 = Pt(OH), 
b) P(OH, +20 zZ Pt +z(OH)Y. 
Negative Elektrode . z(0.5 H, +®8 == FH). 
Der elektrochemische Gesamtvorgang ist: 


POH), + 0.52H, <> Pt+2H,0. 


Dieser Vorgang ist, wie das Zeichen <—> ausdrückt, umkehrbar. 
Der chemische Gesamtvorgang umfalst auch noch den im allgemeinen 
(sofern P nicht gerade zufällig gleich p, ist) nicht umkehrbaren Vor- 
gang a) an der positiven Elektrode und lautet demnach: 


H, = Ya 0, = H, 0. 

Dals die Gleichung (1) erfüllt sein mufs, sieht man leicht ein. 
Denken wir nämlich zunächst den Sauerstoff mit dem Dissoziations- 
drucke p, verwandt, so mufs sie notwendig gelten, da in diesem 
Falle reversible Wasserbildung stattfindet. Denken wir jetzt den 
Sauerstoff auf den höheren Druck P gebracht, so muls die Glei- 
chung (1) erfüllt bleiben, da nach der eben erläuterten Auffassung 
E durch diese Steigerung des Sauerstoffdruckes nicht beeinflulst 
wird, während andererseits bekanntlich die Wärmetönung von Druck- 
änderungen der beteiligten Gase nicht berührt wird. Dies gilt so- 
wohl bei der Temperatur 7 als bei der Temperatur 7+ 47. Mithin 
bleiben die Werte der Gleichung (1) beim Übergang von p, zu P 
dieselben. ! 


ee ee 


' In einer Untersuchung, die mir erst während des Druckes dieser Mit- 
teilung, zur Kenntnis kommt (Zetisohr. phys. Chem. 56 (1906), 546) machen die 
Herren Nerwst und v. WARTENBERG zur Erklärung der Beobachtungen über . 
Wärmetönung und Temperaturkoeffizienten der Groveschen Kette von der Vor- 
stellung Gebrauch, dafs das Platinoxyd, welches an Sauerstoffelektrode wirksam 
ist, nur eine kleine Bildungswärme hat. Es ist vielleicht wichtig ohne diese 
Vorstellung auszukommen, da man den Kreis der in betracht kommenden 
Sauerstoffverbindungen des Platins sonst erheblich beschränkt. Hat doch z.B. 
das Platinhydroxydul nach den übereinstimmenden Ergebnissen von THoMsEN 
und von Monp, Ramsay und SniELos (Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 685) eine 
Bildungswärme, welche mehr als '/, von derjenigen des (flüssigen) Wassers 


beträgt. 
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Mit diesen Ausführungen erklärt sich auch, dafs das Metall der 
positiven Elektrode auf die Kraft der Groveschen Kette von er- 
heblichem Einfluls ist. Denn während die Versuche von ABEGG und 
Spencer?! zeigen, dals am Platin jedenfalls der Bosesche Wert der 
Groveschen Kette richtig sein dürfte, stellt sich am Iridium nach West- 
HAVER? ein kleinerer Wert sich ein. Lopenz® hat ähnliche aber weiter- 
gehende Unterschiede bei einigen Metallen gefunden. Man kann 
aus dem Werte, bei dem diese Elektroden sich einstellen, im Ver- 
gleich mit dem thermodynamischen Werte die Dissoziationsdrucke 
dieser Edelmetallverbindungen leicht berechnen. Die Rechnung ist 
nur darum unsicher, weil fir die Einstellungen der Sauerstoffelek- 
troden von verschiedenen Forschern so verschiedene Zahlen gefunden 
bzw. berechnet worden sind. 

Setzt man mit Bose den Wert für die Grovesche Kette bei 
25° C zu 1.14 Volt, so dafs er um 90 Millivolt unter dem höchst 
berechneten, thermodynamischen Wert liegt, so berechnet sich für p, 
ein Minimalwert von: 


0.090 = = log! = 
P, = 10-5 Atm. 


Wir fassen also die positive Elektrode der Groveschen Kette 
als eine Sauerstoffelektrode zweiter Art auf. 


Pt — Pt(OH), — 2(OHY. 


Dieser Vorstellung stehen, soviel ich sehen kann, nur die Mes- 
sungen von GILBAUT* über den Druckeinflufs auf die Knallgaskette 
und von SokoLow®5über die Knallgasbildung aus Wasser bei 1.07 Volt 
entgegen, von denen die ersteren nach WutFs (I. c.) Beobachtungen über 
die Sauerstoffelektrode, die letzteren nach Nernsts Hinweis® darauf, 
dafs die Entstehung der Zersetzungsprodukte, aber keineswegs ihre 
chemische Natur als Sauerstoff und Wasserstoff erwiesen ist, kaum 
mehr eine Beweiskraft haben. Die Vorstellung, dafs der Sauerstoff 





ı Z. anorg. Ohem. 44 (1905), 379. 

8 Zeitschr. phys. Chem. 61 (1905), 64. 

3 Z. f. Elektroch. 11 (1905), 844. Soeben ausführlich mitgeteilt von Lorenz 
und Hauser, Z. anorg. Chem. 61 (1906), 81. 

4 Compt. rend. 118 (1891), 465. 

5 Wied. Ann. 58 (1896), 209. 

6 Z. f. Elektrochem. 3 (1896), 245. 
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bei gewöhnlicher Temperatur das Platin oxydiert, ist hinsichtlich des 
fein verteilten Metalles durch Monn, Ramsay und SuıeuLos!, nament- 
lich aber durch Loruss Wönuers? Versuche gestützt. Dafs massives 
Metall an seiner Oberfläche dieselbe Veränderung wie fein verteiltes 
in seiner ganzen Masse erleidet, ist von selbst einleuchtend. Da- 
gegen scheint zunächst zu sprechen, dafs das Platin blank bleibt, 
während wir gewohnt sind, Oxydationen der Metalle durch freien 
Sauerstoff von Änderungen des Reflexionsvermögens begleitet zu 
sehen. Ich werde dieses Argument weiterbin durch Mitteilung von 
Versuchen entkräften. 

Die Verschiedenheit des thermodynamischen Wertes der Sauer- 
stoffelektrode und des Wertes, den die positive Elektrode der Grove- 
kette besitzt, verändert einen Schlufs, den ich früher gezogen habe’. 
Hydroperoxyd hat, wie ich abgeleitet habe, zwei Potentiale, das 
Oxydationspotential 

H,0, +2:& <>. 20H’ 


und das Reduktionspotential 
H,0, + 2° @ —0,+2H. 
Zählen wir beide Potentiale gegen H, von 1 Atm. Druck im 


gleichen Elektrolyten und bezeichnen wir mit E die thermodyna- 
mische Kraft der Knallgaskette, so gilt 
e+e 
E=— oe 

Ich habe # früher zu 0.8 Volt gefunden *. Indem ich für # den Wert 
der Grovekette mit 1.1 Volt nahm, erhielt ich für & den Wert 1.4 Volt. 
Indem man £ richtiger zu 1.23 Volt setzt, ergibt sich s’ praktisch 


identisch mit dem Werte der Wasserzersetzung zwischen Platin- 
elektroden zu 





1.66 Volt. 





ı Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 25 und 25 (1898), 657. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 86 (1903) III, 8475. 

2. f. Elektroch. 7 (1901), 441. 

* Angaben fiber Hydroperoxydpotentiale habe ich mehrfuch (Z. anorg. 
Chem. 18 (1898), 87); Physik. Zeitschr. 1 (1900), 425; 2. f. Elektroch. 7 (1901), 
444 und 1051) gemacht. In ausführlicher Weise aber sind die Beobachtungen 
noch nicht mitgeteilt worden. Sie sollen nunmehr wiederholt uud dann im 
Einzelnen geschildert werden. 

5 Es kann eingewandt werden, dafs jenes Hydroperoxydpotential von 
0.8 Volt nur bei erheblichem H,O,-Gebalt des Elektrolyten gefunden wird. 
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Ich habe in früheren Jahren, ehe ich mich von dem oxydierten 
Zustand des Platins unter Einwirkung des Sauerstofis überzeugen 
konnte, die Katalyse des Hydroperoxyds aufgefalst als Wirkung im 
Platin gelösten Sauerstofis auf Hydroperoxyd, wobei Wasser und 
freier Sauerstoff entstehen. Ich fasse den Vorgang jetzt so auf, dafs 
die Verbindung Pt(OH), durch H,O, unter Bildung von Platin, Wasser 
und freiem Sauerstoff zerlegt wird. Der freie Sauerstoff regeneriert 
sie alsbald wieder. 

Die neue Einsicht über die Lage des Hydroperoxydpotentials 
veranlafst mich, die Meinung auszusprechen, dafs auch der elektro- 
lytisch am Platin entbundene Sauerstoff indirekt entsteht, indem zu- 
nächst Hydroperoxyd nach 


20H’ +2®=H,0, 


gebildet wird!, das mit der oxydischen Decke des Platins unter Ent- 
bindung freien Sauerstoffs reagiert. Der grofse Verzug, den die 
Sauerstoffgasentwickelung an Platinanoden erfährt und die be- 
kannten Erscheinungen der Autoxydation, welche durch die Glei- 
chung: 

M+0,+2H=M"+H,0, | (2) 


ausgedrückt werden, erscheinen dann durch dieselbe Ursache be- 
stimmt. Diese Gleichung (2) kann nämlich als die Darstellung des 
Vorganges in einem Primärelement aufgefalst werden, dessen Elek- 
trodenvorgänge sind: 


Anode. . . M +28 > M 
Kathode . . 0,+2H'+26 == O,H,. (3) 


Der Kathodenvorgang liefert mit dem Folgevorgang 


H,0, +26 == 20H (4) 

die Gleichung 
Aber die allein mafsgebliche H,O,-Konzentration in der Grenzschicht der Elek- 
trode gegen die Lösung dürfte auch dann klein sein, wenn viel H,O, im 
Elektrolyten ist. (Vergl. Neanst, Zetischr. phys. Chem. 47 (1904), 55). 

1 Diese Auffassung des sogen. zweiten Knickpunktes habe ich schon vor 
8 Jahren im Anschlufs an Nerusts erste Mitteilung (Ber. deutsch. chem. Ges. 
1897, 1547) in Z. anorg. Chem. 18 (1898), 45, als prüfenswert bezeichnet. 
(Siehe auch Physik. Zeitschr. 1 (1900), 428). Ich .möchte betonen, dafs meine 
Auffassung mit der Nernstschen insofern ganz übereinstimmt, als ich den 
zweiten Knickpunkt ebenfalls der Entladung der Hydroxylionen zuschreibe. 
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0, + 2H,O +46 <> 40H’. (5) 


Wenn das Hydroperoxyd im Malse seines Entstehens verbraucht 
wird, so dafs das Hydroperoxyd nicht die unwahrnehmbar kleine 
Konzentration überschreitet, die mit Sauerstoff von Atmospbären- 
druck und Wasser bei gewöhnlicher Temperatur im Gleichgewicht 
ist, so ist weder der Vorgang (2) noch ein Verzug der Sauerstoff- 
entwickelung an der anodisch polarisierten Elektrode zu erwarten. 
Ist diese Bedingung nicht erfüllt, sondern hinkt der Verbrauch der 
Zwischenstufe Hydroperoxyd ihrer Entstehung nach, so treten die 
chemischen Erscheinungen der Autoxydation und die elektrischen 
Überspannungen auf.! 

Während nach dieser Auffassung das Verhältnis der drei Sauer- 
stofformen O,, H,0O,, H,O im Prinzip als zureichend zur Deutung 
der Erscheinungen angesehen wird, befassen sich andere Arbeiten 
mit dem Versuch, für die vierte Sauerstofform, das Ozon, eine 
wesentliche Rolle nachzuweisen?. Seine elektrochemische Bildung 
aus OH’-Ionen und sein elektrochemischer Übergang in OH’-Ionen 
ist ein vergleichsweise noch komplizierterer Vorgang als die Sauer- 
stoffionisation nach (5). Wenn man bereits Ursache hat (5) als Summe 
mehrerer Teilvorgänge aufzufassen, so gilt dies von der Ozonioni- 
sation erst recht. Vielleicht ist dieser Prozefs durch das Hydro- 
peroxyd als Zwischenstufe vermittelt. 

Wenn man annimmt, dafs das Hydroperoxyd anodisch nur 
darum nicht erhalten wird, weil es alsbald mit der Verbindung 
Pt(OH), unter Entbindung von Sauerstofigas reagiert, erscheint 
denkbar, dafs es in Form stabiler Derivate erhalten wird, wenn zu 
deren Bildung Gelegenheit ist. Als solches Derivat könnte die Über- 
schwefelsäure betrachtet werden, welche als ein gemischtes Anhydrid 








1 Ohne an dieser Stelle des Näheren auf die weiteren Folgerungen aus 
den entwickelten Vorstellungen einzutreten, will ich doch darauf hinweisen, 
dafs eine sehr grofse Anzahl von Einzelerklärungen anodischer Oxydationsvor- 
gänge der Abänderung bedürftig erscheinen. Intermediäre anodische Hydro- 
peroxydbildung und Oxydation sogen. unangreifbarer Elektroden wie Platin 
sind Vorstellungen, die man zur. Deutung des Mechanismus der Anodenvorgänge 
in früheren Jahren nicht herangezogen bat. Wenn gerade diese Vorgänge die 
typisch wichtigen sind, wie ich annehme, so wird das meiste von dem, was 
man über den Mechanismus der anodischen Oxydation ermittelt hat, in andere 
Beleuchtung gerückt. 

* Grärengerg, Z. f. Elektroch. 8 (1902), 297 und Z. anorg. Chem. 36 
(1903), 355. — Corum, Z. f. Elektroch. 9 (1903), 643. — Lurtner, Z. f. Elektroch. 
8 (1902), 645 und 11 (1905), 832. 
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aus zwei Molekiilen Schwefelsiure und einem Molekiil Hydroperoxyd 
aufgefalst werden kann. Ihre Entstehung kann aber offenbar auch 
anders, nämlich nach 


2HSO,’ +28 = H,S,0, 


erklärt werden. Dasselbe gilt von der Überkohlensäure. 

Die neue Auffassung der Verhältnisse an der positiven Elek- 
trode der Groveschen Kette erklärt, warum eine Erscheinung aus- 
bleibt, die man im Prinzip wohl erwarten könnte. Wenn nämlich 
das Platin durch den elementaren Sauerstoff oxydiert wird, so 
könnte eine vollständige oxydische Decke darauf entstehen, unter 
deren Schutze das Metall sich zum Sauerstoffpotential auflüde. Vor- 
aussetzung dabei wäre, dafs der Sauerstoff überhaupt bei gewöhn- 
licher Temperatur ohne das Auftreten von Verzugserscheinungen 
sich nach (5) zu ionisieren vermag, was nach meiner Anschauung 
nicht der Fall ist. 

Was beim Sauerstoff nicht eintritt, ist beim Chlor, dessen 
Ionisation 

Cl_+20 zz 2Cl, 


solchen Verzugserscheinungen nicht unterworfen ist, nachweisbar. 
Ich habe mich in Gemeinschaft mit Herrn MarrLann mit Passivitäts- 
erscheinungen befalst und dabei dem Verhalten des Platins in 
chlorhaltiger Salzsäure Versuche gewidmet, und will von den bis- 
herigen Ergebnissen hier einiges mitteilen. Die von RveEr! ver- 
tretene Vorstellung, dafs das Platin durch eine oxydische Decke 
passiv wird, hat sich dabei als fruchtbar erwiesen. Ich habe früher 
Versuche teils angestellt teils veranlafst, welche die Angreifbarkeit 
des Platins durch Chlor in Salzsäure und Chloriden betrafen?. Sie 
ergaben, dafs je saurer die Lösung ist, um so angreifbarer das 
Platin sich zeigt. Dafür liefsen sich plausible Gründe angeben. 
Denken wir uns ein Element 


Pt/Pt — Ci/Cl,, 
so wird Platin nur angegriffen, wenn es den negativen Pol bildet. 


also wenn die Platinelektrode unedler als die Chlorelektrode ist. Ich 
nahm an, dafs das Metall schon bei Gegenwart von sehr kleinen 


1 Z. f. Elektroch. 11 (1905), 19 und 661. 
2 Z. anorg. Chem. 16 (1898), 438 und Bran, Z. f. Elektroch. 8 (1902), 191. 
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Mengen Platin im Elektrolyten edler also positiver als Chlor ist, 
wenn die Lösung neutral oder schwach sauer ist und dafs erst der 
Zusatz von starker Säure, welche die Pt“"-Ionen sehr weitgehend 
unter Komplexbildung wegnimmt, das Vorzeichen ändert, indem er 
das Platin unedier als Chlor werden läfst. Die Potentialmessung 
hat bestätigt, dafs das Platin durch den stärkeren Säurezusatz in 
diesem Sinne unedler wird, aber sie hat auch gelehrt, dafs es schon 
von Hause aus weit unedler als Chlor ist, so dafs eine grofse Angreif- 
barkeit der Platinanoden bereits bei Abwesenheit von Säure zu ge- 
wärtigen wäre. Bekanntlich tritt aber keine Angriff ein. Platin 
wird also durch Chlor passiv. Für die Passivität existieren be- 
kanntlich eine Reihe Erklärungen. Mit Ausnahme der Oxydtheorie, 
deren analoge Anwendung auf das Verhalten des Eisens in Alkali 
ich unlängst gemeinsam mit F. GoLpscamipr! näher auseinander- 
gesetzt habe, ist aber keine imstande, folgende Tatsachen zu erklären. 
Man taucht ein Platinblech (mit in Glas eingeschmolzener Zuführung) 
in verdünnte chlorgesättigte Salzsäure, läfst es eine kurze Zeit 
darin, spült es gründlich mit Wasser ab und behandelt es mit 
einem Tropfen angesäuerter Jodkaliumstärkelösung. Die Lösung wird 
blau. Die Erscheinung könnte von Spuren Chlor herrühren, die am Platin 
hartnäckig haften. Man behandelt deshalb das mit H,O gewaschene Blech 
mit (heifser) Ätzkalilauge, wäscht wieder und findet mit saurer Jod- 
kaliumstärkelösung dieselbe Erscheinung. Es bleibt der Einwand, dafs 
durch haftende Spuren Chlor und Atzalkali eine Oxydation des 
Platins nachträglich eingetreten sein könnte. Man bringt des- 
halb das Blech aus der chlorhaltigen Salzsäure nach dem Abwaschen 
in platinchloridhaltige Salzsäure. Das gleiche tut man mit einem 
Blech, welches man in reiner Salzsäure katlıodisch zu starker Wasser- 
stoffentwickelung polarisiert hat. Man milst die Kraft dieser Bleche 
gegen eine Hilfselektrode (Decinormalelektrode). Die Kräfte nähern 
sich rasch, die eine steigend, die andere fallend, demselben Werte. 
Ist dieser erreicht, so entfernt man die Bleche schnell, spült sie 
mit Wasser rasch ab und prüft mit Jodkaliumstärkelösung. Das 
zuvor mit Chlor behandelte Blech gibt noch immer die Jodreaktion, 
das andere nicht. Man kann den Versuch ebenso gut mit plati- 
niertem wie mit blankem Blech machen. Bei blankem Blech sind 
die Erscheinungen erklärlicherweise schwächer. Bei platiniertem 
Blech tritt unter der katalytischen Wirkung des Platinmoors auf 


ı Z. f. Elektroch. 12 (1906), 49. 
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Luftsauerstoff auch ohne Chlorbehandlung eine Spur Bläuung ein. 
Der Unterschied dieser Erscheinung von jener, welche das mit Chlor 
vorbehandelte Blech zeigt, ist aber ganz aufserordentlich stark und 
unmöglich zu verkennen. Dieselbe Erscheinung, welche durch Vor- 
behandlung mit Chlor veranlafst wird, zeigt sich nach anodischer 
Polarisation (in verdünnter Schwefelsäure) zur Sauerstoffentwickelung 
bei sonst gleichem Vorgehen, Wäre die Passivität durch Chlor 
veranlafst durch eine neue Metallmodifikation, so wäre die oxydierende 
Wirkung nach Abwaschen mit Wasser und Kalilauge unerklärlich. 
Wäre sie im Sinne FREDENHAGENSs! durch eine Gasschicht bedingt, so 
könnte sie nicht andauern, nachdem das passive Potential geschwun- 
den ist. Ganz einleuchtend aber wird die Erscheinung, wenn sie von 
Resten einer festen Platinverbindung herrührt, die sich unter der 
Wirkung des Chlors bildet, die Eigenschaft hat, in starker Salzsäure 
löslich zu sein und mit Jodwasserstofisiure Jod frei macht. Eine 
solche Verbindung kann in erster Linie ein Oxyd sein; natürlich 
ist aber auch ein Chlorid (PtCl,) oder ähnliches nach dem Befund 
nicht ausgeschlossen. Bei der anodischen Vorpolarisation (in ver- 
dünnter Schwefelsäure) kann man an ein Oxyd oder an ein 
Sulfat denken. Am einfachsten ist jedenfalls vorerst für alle 
Fälle ein Oxyd Pt(OH), anzunehmen. Dieses Oxyd überzieht die 
Metalloberfläche, ohne dem Auge erkennbar zu sein, unter der 
Wirkung chlorhaltiger Salzsäure oder anodischer Polarisation. Es 
wird durch starke Salzsäure in der Kälte, durch mälsig verdünnte 
in der Hitze rasch gelöst, daher greift Chlor in heifser verdünnter und 
kalter konzentrierter Salzsäure an. Die gleiche Haut erzeugen andere 
starke Oxydationsmittel, z. B. konz. HNO,. Da starke Salzsäure sie 
löst, so wird Platin von Königswasser gelöst. Dafs noch Reste des Oxyds 
auf dem Metall nachweisbar sind, wenn man die zuvor beschriebene 
Behandlung ausführt, welche das Platin auf das Potential oxydfreien 
Metalls bringt, findet ein Analogon in dem schon von GOLDSCHMIDT 
und mir (l. c.) beschriebenen Verhalten des Bleis und Bleisuper- 
oxyds. Man überzieht elektrochemisch Blei in Schwefelsäure mit 
einer braunen Superoxydhaut. Es hat dann gegen eine Schwamm- 
bleielektrode die Kraft von 2 Volt. Man gibt nun dieser mit Super- 
oxyd bedeckten Platte einen kurzen kräftigen kathodischen Strom- 
stols in Schwefelsäure. Das Superoxyd ist darnach zum Teil, aber 
nur zum Teil verschwunden. Grofse braune Flecken sind noch 








ı Zeitschr. phys. Chem. 43 (1908), 1. 
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übrig. Das Potential der Platte ist jetzt annähernd das einer 
Schwammbleiplatte, erholt sich zwar mit der Zeit soweit, dals 
wieder einige Zehntel Volt Potentialdifferenz gegen die Schwamm- 
bleiplatte auftreten, bleibt aber weit vom Bleisuperoxydpotential, 
während die Superoxydflecken im Laufe von Stunden schliefslich 
verschwinden. Superoxydinseln auf einer Schwammbleiplatte beim 
Potential einer negativen Akkumulatorenplatte sind also vorüber- 
gehend sehr wohl möglich. Natürlich ist ein solcher Zustand 
zeitlich nur von beschränkter Dauer. Die Elektrode hat inneren 
Kurzschlufs und es mufs entweder das Superoxyd oder das Schwamm- 
blei allmählich verschwinden, womit dann stabile Zustände ein- 
treten. 

Die einzelnen Ergebnisse der Marruanpschen Versuche sollen 
später genauer geschildert werden. Das mitgeteilte wird hinreichen, 
um zu begründen, dafs die Platinanode der Groveschen Kette nicht 
eine reine, sondern eine oxydierte Oberfläche hat. Auch wird der 
Gegensatz im Verhalten des Chlors, welches keinen lIonisations- 
verzug aufweist und des Sauerstofis deutlich geworden sein. 

Schliefslich wird man an der Hand der hier auseinandergesetzten 
Zusammenhänge eine im ersten Augenblicke überraschende Tat- 
sache wohl nicht mehr verwunderlich finden, nämlich, dafs Platin 
auf Glas und Porzellan eine gute Sauerstoffelektrode bei hoher Tem- 
peratur abgibt, in der Grovekette aber nicht. Es ist nach LorHar 
Wönuers Versuchen an der Oxydierbarkeit des Platins bei hoher 
Temperatur kein Zweifel Aber offenbar beläd sich das oxydierte 
Metall mit Sauerstoff bei hoher Temperatur bis zum thermodyna- 
mischen Gleichgewicht, was es bei Zimmertemperatur nicht vermag. 

Dazu kommt der Unterschied des Elektrolyten, welcher die für 
die eigentümliche Wirksamkeit des Platins bei Zimmertemperatur 
als Elektrode zweiter Art mafsgebliche Mitwirkung von OH’-Ionen 
kaum möglich macht. 

Die Ergebnisse dieser Mitteilung fasse ich in folgende Thesen 
Zusammen: 


1. Die positive Platinelektrode der Groveschen Kette ist eine 
Sauerstoffelektrode zweiter Art. 


2. Die Erscheinungen der Wasserbildung und Wasserzerlegung 
bei gewöhnlicher Temperatur zeigen darum Besonderheiten, weil die 
Reaktion 

0,+2H,0 +16 > 40H’ 
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in zwei Stufen verläuft und häufig in deren Aufeinanderfolge ein 
Verzug stattfindet. Was insbesondere die Sauerstoffentwickelung 
an Platinanoden anlangt, so findet sie über das Hydroperoxyd hin- 
weg statt, dessen Oxydationspotential bei dem Werte liegt, bei dem 
Sauerstoffgasentwickelung eintritt. 

8. Das Platin wird durch starke Oxydationsmittel und durch 
anodische Polarisation chemisch an seiner Oberfläche verändert. Die 
dabei auftretende feste Platinverbindung macht Jod aus saurer Jod- 
stärkelösung frei. Reste von ihr sind noch nachweisbar, wenn 
das passive Potential in das Potential Platin/Platinionen über- 
gegangen ist. 

Schliefslich sind in vorstehender Mitteilung Versuche mit Ätz- 
natron und Ätzkali als Elektrolyten angeführt, welche mit den in 
der L und II. Mitteilung an Glas- und Porzellan gewonnenen Er- 
gebnissen übereinstimmen und es ist das Verhalten der Elektroden 
in der Grovekette und den Glas- und Porzellanketten verglichen 
worden. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1906. 











Über die Einwirkung von Sauerstoff und Wasserdampf 
auf Chiormagnesium. — 
Von 
Win. MOoLDENHAUER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Erster Teil. 
Über die Einwirkung von Sanerstoff auf Chlormagnesium. 


Bekanntlich werden bei der Verarbeitung der Stafßsfurter Ab- 
raumsalze auf Kali so enorme Mengen von Chlormagnesium als 
Nebenprodukt gewonnen, dafs das in diesem Salze enthaltene Chlor 
nach Lunge! hinreichen würde, den Bedarf der ganzen Welt an 
Salzsäure und Chlor zu decken. Ein so aufserordentlich wichtiges 
Problem, wie es demnach die Zerlegung dieses an und für sich 
ziemlich wertlosen Salzes in seine so wertvollen Bestandteile Chlor bzw. 
Salzsäure und Magnesia darbietet, hat natürlich von jeher die Chemiker 
zu eifrigster Tätigkeit angespornt. Mit Anwachsen der Stafsfurter 
Iudustrie sind denn auch eine Menge von derartigen Vorschlägen 
aufgetaucht und zahlreiche Patente hierbei erteilt worden. Doch 
haben sich einer Ausführung der einzelnen Verfahren im grolsen 
bisher solche Schwierigkeiten entgegengestellt, dafs trotz der Mit- 
wirkung so hervorragender Praktiker wie SoLvay, Monn, WELDoN, 
P£cuiney und vieler anderer, eine wirklich rationelle Ausführungs- 
art zurzeit noch nicht gefunden worden ist, und sämtliche Verfahren 
über das Versuchsstadium gewissermafsen noch nicht hinaus ge- 
kommen sind. Ausführliche Besprechungen über den gegenwärtigen 
Stand der Verfahren, sowie Zusammenstellungen der gesamten ein- 
schlägigen Literatur liegen bereits mehrere vor. Zu nennen sind: 
ESCHELLMANN; Chem. Ind. 1889, S. 2, 25, 51. Kosmann; Verhandlg. 
d. Ver. z. Beférderung d. Gewerbefleifses 1891, S. 25 u. ff. Caro; 


1 Sodaindustrie II, S. 871. 
Z anorg. Chem. Bd. 61. 25 
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„Darstellung von Chlor und Salzsäure“. Berlin 1893. Lunas; 
Sodaindustrie II. S. 371, III. S. 513. In obigen Zusammenstel- 
- Jungen noch nicht erwähnt sind: P. Narr, DRP. 109662 zur Dar- 
stellung von Chlor aus Chlormagnesium (W. J. 1900, S. 383, I} 
Neu-Stalsfurt, DRP. 161662 betrefiend Entwässerung von wasser- 
haltigem Chlormagnesium. Ferner zwei Arbeiten von LunGE und 
WesezuI: „Untersuchung über die Chlordarstellung nach dem Mag- 
nesium-Manganitverfahren von DE WiLDE und REYCcHLER“. Ztschr. 
f. angew. Chem. 1898, S. 1097 und „Untersuchung über die Chlor- 
. darstellung nach dem Magnesiaverfahren von Monn‘. Zitschr. f. 
angew. Chem. 1898, S. 1121. 

Läfst man aus der angeführten Literatur alles beiseite, was 
sich lediglich auf die Konstruktion der Apparatur bezieht und be- 
rücksichtigt nur die direkt chemischen Fragen, so ergibt sich kurz 
folgender Entwickelungsgang des Verfahrens: 

Der Erste, der aus Chlormagnesium freies Chlor gewinnen wollte, 
war DE Sussex. Bereits im Jahre 1847 nahm derselbe ein englisches 
Patent zur Darstellung von Chlor durch Erhitzen von Chlormag- 
nesium mit Braunstein oder mit übermangansauren Salzen. Im Laufe 
der nächsten Jahrzehnte folgte dann eine ganze Reihe von Patenten, 
die alle das eine gemeinsam haben, dafs sie durch Beimischung von 
Oxyden zu Chlormagnesium das Chlor in Freiheit setzen wollen. 
Erst viel später, im Jahre 1881, erkannte WELDON die Beimischung 
fremder Oxyde als ganz überflüssig. Er liefs heifse Luft einfach 
auf eine zu Klumpen geformte Masse einwirken, die durch Vermengen 
von konzentrierter Chlormagnesiumlauge mit Magnesia hergestellt war. 
PECHINEY arbeitete dies technisch aus und nach diesem WELDoN- 
Prcuiney-Verfahren wurde auch eine Zeitlang in Salindres Chlor 
im grolsen gewonnen. SoLvay schliefslich ging noch einen Schritt 
weiter. Er gab von Anfang an auch kein Magnesiumoxyd zu und 
liefs sich ein Verfahren patentieren (DRP. 51084, 1889), nach 
welchem heilse Luft lediglich auf geschmolzenes, wasserfreies Chlor- 
magnesium einwirkt. 

Uber die Temperatur, die zur Ausführung dieser Prozesse für 
nötig gehalten wird, sind die Angaben recht verschieden. SoLvar 
gibt einfach an, das wasserfreie Chlormagnesium sei auf feurigem 
Wege zu verflüssigen und dann bei Rotglut der Einwirkung eines 
Luftstromes zu unterwerfen. Hierbei soll sich die Spaltung in Chlor 
und Magnesia augenblicklich vollziehen und der entweichende Gas- 
strom während der ganzen Operation konstant 15—20°/, Chlorgas 
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enthalten. Da der Schmelzpunkt des wasserfreien Chlormagnesiums 
bei ungefähr 710° liegt, wird die Temperatur des Prozesses etwa 
750° betragen. Ein Gehalt von 15—20 °/, Chlorgas entspricht aber 
einer Ausnützung des angewandten Sauerstoffs von durchschnittlich 
50°/. Eine viel niedrigere Temperatur gibt jedoch Lunxee für 
diesen Prozefs an. Nach ihm genügt bereits eine Temperatur von 
450°, um den Sauerstoff der übergeleiteten Luft quantitativ gegen 
Chlor auszutauschen. Anders aber bei dem WELDoN-P£cHinzy-Ver- 
fahren. Hierbei soll nach Lunge eine enorm hohe Erhitzung nötig 
sein, denn er schreibt über die in Salindres im grofsen angestellten 
Versuche: „Ein besseres als das eben beschriebene Resultat kann 
erwartet werden, wenn die Temperatur des Ofens erheblich über 
die bis dahin erreichte (1000°!) gesteigert werden kann.“ 

Die umgekehrte Reaktion, die Zersetzung der Magnesia durch 
Chlor, ist gleichfalls lange bekannt. Schon Davy, Gay-Lussac und 
Tatnarp haben darüber Versuche angestellt.! Ersterer gibt an, 
dafs die Magnesia in der Glühhitze Chlor unter Abscheidung eines 
halb so grofsen Volums Sauerstoff absorbiere und die beiden letz- 
teren fanden, dafs hierzu eine gröfsere Hitze nötig sei als zur Zer- 
setzung des Kalks durch Chlor. 

Es besteht also eine wechselseitige Einwirkung von einerseits 
Sauerstoff auf Magnesiumchlorid andererseits Chlor auf Magnesium- 
oxyd. Über die Lage dieses Gleichgewichtes resp. über seine Ab- 
hängigkeit von der Temperatur ist jedoch, abgesehen von den er- 
wähnten unbestimmten und sich völlig widersprechenden Angaben, 
nichts näheres bekannt. Trotzdem ist gerade für die Technik die 
genaue Kenntnis dieser Gröfsen zur Beurteilung erhaltener Resul- 
tate ganz unerläfslich. 

Im folgenden sei der Versuch gemacht, die Gleichgewichtslage 
der Reaktion 

MgCl, + 1/,0, <> MgO +(Cl,, 


experimentell zu ermitteln. 

Zur Ausführung dieser Versuche wurde ein Porzellangefäls von 
der Gestalt einer grolsen Pipette verwandt. Der Inhalt des Mittel- 
stückes betrug ungefähr 160 ccm, während sich auf beiden Seiten 
Kapillaren von 300 mm Länge und 0.5 mm Durchmesser befanden. 
Dieses Gefäfs wurde einmal mit einigen Grammen wasserfreien 
Ca ragen um bei den korrespondierenden Gegenversuchen mit 


1 GuzinKason Handbuch d. anorg. Chemie II, S. 466. 
25” 
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Magnesiumoxyd beschickt. Die Füllung selbst geschah auf folgende 
Weise: Eine konzentrierte Lösung von Chlormagnesium wurde mittels 
einer Wasserstrahlpumpe eingesaugt, darauf unter Durchleiten eines 
trockenen Chlorwasserstoffsäurestromes die Salzlösung eingedampft 
und das Chlormagnesium nach und nach vollständig entwässert. 
Während des Entwässerns wurde das Porzellanrohr in horizontaler 
Lage langsam um seine Achse gedreht. Dadurch wurde erzielt, dals 
sich das Chlormagnesium auf der ganzen Innenseite des Porzellan- 
gefafses gleichmäfsig verteilte und dem einwirkenden Gase eine 
möglichst grofse Berührungsfläche bot. Bei den Gegenversuchen 
wurde die Füllung auf die gleiche Weise mit in Wasser auf- 
geschlimmtem Magnesiumoxyd vorgenommen. Zum Erhitzen des 
Apparates diente ein Platinrohrofen. Die Temperatur wurde, wie 
üblich, thermoelektrisch gemessen. Nachdem das Porzellangefäls 
auf eine bestimmte Temperatur gebracht worden war, wurde es 
mit Sauerstoff! respektive mit Chlor gefüllt. Hierauf wurde die 
eine Kapillare verschlossen, während an die andere eine Niveau- 
bürette angeschlossen wurde, welche noch etwas von dem zur 
Füllung dienenden Gase über konzentrierter Schwefelsäure enthielt. 
Jetzt wurde der Apparat einige Stunden sich selbst überlassen und 
nur von Zeit zu Zeit durch Regulierung der Niveaubürette Atmo- 
sphärendruck in ihm hergestellt. Nach Beendigung des Versuches 
wurde das Gemisch von Chlor und Sauerstoff möglichst schnell 
durch einen Strom trockener, luftfreier Kohlensäure aus dem Ap- 
parat verdrängt, hatte zuerst ein mit Eis gekühltes Absorptions- 
gefäls, welches eine Lösung von Jodkalium enthielt, zu passieren 
und gelangte zum Schiufs unter eine mit Natronlauge gefüllte Glocke. 
Selbstverständlich waren alle Teile der Apparatur, die das Gas zu 
passieren hatte, vorher vollständig mit Kohlensäure gefüllt worden. 
Da der zu diesen Versuchen verwendete Sauerstoff nicht stickstoff- 
frei war, so mulste das Endgas nochmals in eine Gasbürette über- 
führt und der Sauerstofigehalt durch Absorption bestimmt werden. 
Die Menge des vorhandenen Chlors ergab sich aus der Titration 
des aus dem Jodkalium ausgeschiedenen Jods. 

Die niedrigste Temperatur, bei der noch eine Einwirkung von 
Sauerstoff auf Chlormagnesium bemerkbar ist, liegt bei ungefähr 
850°. Doch ist bis zu einer Temperatur von 500° die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein, als dafs sich die Gleichgewichtslage, d. h- 
eine gleiche Einstellung von beiden Seiten erreichen lielse. 

Die nachstehenden Resultate wurden nach 10stindiger Ein- 
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wirkungsdauer von Sauerstoff auf Chlormagnesium erhalten. Chlor 
und Sauerstoff sind hierbei auf 0° und 760 mm reduziert und als 
Volumprozente ausgedrückt. Der an 100 fehlende Rest bestand aus 
Stickstoff. 


Temp. in °C Sauerstoff in Volumproz. Chlor in Volumproz. 


350 80.7 0.11 
400 78.2 2.4 
450 66.0 15.8 


Bei einer Versuchstemperatur von 550° war das Gleichgewicht, 
von Sauerstoff ausgehend, nach ungefähr 36 Stunden, von Chlor 
ausgehend dagegen schon nach etwa 5 Stunden völlig erreicht. Die 
Daten sind: 

Temperatur 550°. 

a) Ausgangssubstanzen: MgCl, und Sauerstoff. 


Dauer d. Versuches in Std. 0, Cl, k 
1. 5 26.8 60.1 11.7 
2. 16 19.8 60.0 18.5 
3. 86 11.1 58.2 17.4 


b) Ausgangssubstanzen: MgO und Chlor. 


1. 5 18.2 62.5 17.2 

2. 16 15.5 69.4 17.6 

Hierbei bedeutet & die Reaktionsisotherme berechnet als 
Ca, 


Im Mittel aus Versuch a,, b, und b, erhält man: 
= 17.4. 

Bei noch höheren Temperaturen stellt sich nunmehr das 
Gleichgewicht von beiden Seiten leicht ein. Es wurden noch zwei 
Versuchsreihen ausgeführt und zwar bei 650 und bei 700°. 

Temperatur 650°. 

a) MgCl, und Sauerstoff. 


0, Cl, k 
1. 9.8 78.8 25.1 
2. 8.7 15.2 25.5 
b) MgO und Chlor. 
1. 9.8 80.7 25.7 
2. 10.6 81.4 25.0 


Im Mittel: 25.3 
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Temperatur 700°. 
a) MgCl, und Sauerstoff. 





0, Cl, k 
1. 6.1 75.6 80.5 
2. 1.4 18.8 29.0 
b) MgO und Chlor. 
ds 8.35 84.0 29.1 
Im Mittel: 29.5 


Viel höher kann man nicht gut gehen, weil dann die noch im 
Gleichgewicht befindlichen Mengen von Sauerstoff so gering werden, 
dafs die Versuchsfehler zu stark ins Gewicht fallen. Ein bei 750° 
ausgeführter Versuch von MgCl, und Sauerstoff ausgehend, ergab 
5.2°/, Sauerstoff und 82.1°/, Chlor. Das Endergebnis der drei Ver- 
suchsreihen ist somit: 
k 550° = 17.4 


k 650° = 25.3 
k 700° = 29.5. 


Berechnet man aus den erhaltenen Konstanten mit Hilfe der 
Reaktionsisochore die Wärmetönung für die dazwischen liegenden 
' Temperaturen, so ergibt sich für q bei 600° 
_ 4.6 (log 25.3 — log 17.4)- 823-923 _ 


en = — 6600 cal. 


Nun beträgt die Bildungswärme von Chlormagnesium 151000 cal. 
Diejenige von Magnesiumoxyd 1483800 cal. und somit: 


MgCl, + O = MgO + Cl, — 7700 cal. 
— 161000 + 143300 


Dies ist die Wärmetönung für konstanten Druck, die Wärme- 
tönung für konstantes Volum demnach, da !/, Mol Gas entsteht: 


— 7700 + T oder rund — 7400 cal. 


Bildet man für diesen bei Zimmertemperatur gültigen Wert 
von gq den Temperaturkoeffizienten aus Ic = oyscı, + 0.5 ¢(t), — 
[emgo + e(v)c,], so erhält man, wenn man für die in Betracht kom- 
menden Molarwärmen c die folgenden Werte annimmt: 
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eugc, = 18.51 exo = 9.76? o(v)o, = 4.98! co), = 6.58% 


aq 
rin + 4.65. 

Dieser positive Wert zeigt an, dafs q bei Erhöhung der Tem- 
peratur kleiner, d. h. weniger negativ wird. Natürlich ändert sich 


ot in dem Mafse, als sich die spez. Warmen der beteiligten Stoffe 


ändern. Über die spez. Wärmen des Chlormagnesiums und der 
Magnesia bei höherer Temperatur ist nichts bekannt, man kann 
aber wohl ruhig annehmen, dals sich ihre spez. Wärmen bis 600° 
nicht wesentlich ändern. Es hängt dann der Temperaturkoeffizient 
von g lediglich davon ab, ob bsi 600° die spez. Wärme des Chlors 
mehr wächst als diejenige des Sauerstofis oder umgekehrt. Im 


ersteren Falle wird at kleiner, im letzteren dagegen gröfser. Aus 


dem oben aus den Konstanten berechneten Werte von 9600° ergibt 
sich der kleinere mittlere Temperaturkoeffizient von nn Vs 3.1. 
Da nun nach den übereinstimmenden Angaben von BERTHELOT, Mat- 
LARD und LE ÜHATELIER*, die spez. Wärme des Chlors bei höherer 
Temperatur stark diejenige der permanenten Gase übersteigt, so 
steht der hier aus den Reaktionsisothermen ermittelte Wert von 
— 5600 cal., soweit es sich eben nach dem derzeitigen Stand unserer 
Kenntnisse der spez. Wärmen beurteilen läfst, in vollem Einklange 
mit der auf kalorimetrischem Wege gefundenen Reaktionswärme. 
Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, mit Hilfe der erhaltenen 
Resultate die Gleichgewichtslage auch für tiefere Temperaturen, bei 
denen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen eine Einstellung 
praktisch nicht zu erreichen war, zu berechnen. Der Einfachheit 
halber ist diese Berechnung für den Fall durchgeführt, dafs Chlor 
und Sauerstoff zusammen 100 Volumproz. ausmachen, dals sich also 
kein indifferentes Gas im Reaktionsraum befindet. Es ist dann 


1 Ostwaın, Lehrbuch d. allgem. Chemie II. 

7 Da Ostwaıo (l. c.) die spez. Wärme des MgO zu 0.2489 angibt, so ist 
der von ihm berechnete Wert von cmgo = 9.88 cal. wohl ein Rechenfehler. 

® Berechnet aus dem von Ostwaup (l. c.) angegebenen Werte für c(p) als 
c(v) = e(p) — R. 

* Hapen, Thermodynamik, S. 98. 
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= 100 — Co, und folglich nach dem Massenwirkungsgesetz 


k == ee ees oder nach Cq, aufgelöst 
Y100-Cc, 





Co, = > 400 +h — = 


Co, 
y 100 





für kleine Chlorkonzentrationen wird k = oder 


Co, = 10k. 


Die Resultate sind nachstehend in einer kleinen Tabelle zu- 
sammengestellt: 


Temp. in °C k Chlor . . Sauerstoff 
in Volumproz. 

50 0.03 0.3 99.7 
150 0.4 4.0 96.0 
250 1.9 11.6 82.4 
350 5.8 40.8 59.2 
450. 10.6 63.5 $6.5 

B50 17.4 79.8 20.7 
650 25.8 88.0 12.0 
700 29.5 90.6 9.4 
750 $5.9 98.8 6.7 


T emperatur zr °C 
50° 700° 150° 200° 300° 500° 600° 700° 
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In der graphischen Darstellung gibt die ausgezogene Linie die 
theoretische Gleichgewichtslage an, während die gestrichelte Linie 
zeigt, wie weit die nach etwa 10stiindiger Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Magnesiumchlorid erhaltenen Zahlen bei niederen Tempe- 
raturen noch von der Gleichgewichtslage entfernt sind. 

Es hat zunächst vielleicht etwas Überraschendes, dals das 
Gleichgewicht sich schon bei verhältnismälsig niederer Temperatur 
so stark nach der Chlorseite hin verschiebt, da doch nach den ein- 
gangs erwähnten Versuchen von Gay-Lussac und Tutnarn Chlor 
gerade bei sehr hoher Temperatur auf Magnesia einwirken soll. Man 
kann sich aber folgendes vorstellen: Die genannten Forscher arbei- 
teten zunächst bei einer mittleren Temperatur mit schlechtem Er- 
folg. Als sie dann die Temperatur steigerten, wurde die Reaktions- 
geschwindigkeit so erhöht, dals trotz der ungünstigen Gleichgewichts- 
lage doch immer noch ein besserer Erfolg erzielt werden konnte. 
Die Überführung der Magnesia durch Chlor in Magnesiumchlorid ist 
aber auf alle Fälle eine milsliche Sache, da sich Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Gleichgewicht entgegenarbeiten. Genügt doch bei bei- 
spielsweise 750° schon ein Sauerstoffgehalt des einwirkenden Chlors 
von 7°/,, um es vollständig wirkungslos zu machen. Glücklicher 
ist hier die Praxis daran, die die entgegengesetzte Reaktion zu ver- 
wirklichen strebt. Hier arbeiten sich Reaktionsgeschwindigkeit und 
Gleichgewicht gegenseitig in die Hände. Will man aus den erhal- 
tenen Gleichgewichtezahlen Schlüsse auf die in der Praxis zu 
wählenden Temperaturen ziehen, so ist vor allem zu bedenken, dals 
die Praxis die Gase nicht unbeschränkt lang auf das Chlorid ein- 
wirken lassen kann. Je geringer also die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist, desto weiter werden die erhaltenen Werte hinter den theoretisch 
möglichen zurückbleiben. Auch der vollkommenste Anreicherungs- 
prozefs wird wohl kaum so hohe Werte erzielen können, wie sie 
beispielsweise die, durch die gestrichelte Linie (Fig. 1) gekennzeich- 
neten Resultate darbieten. Immerhin zeigt der Gang eben dieser 
Linie, von welcher Temperatur an überhaupt erst an eine praktische 
Ausführbarkeit der Zerlegung zu denken ist. Ein Vergleich mit 
den eingangs erwähnten Temperaturen der Praxis lehrt nun zu- 
nächst, dafs Lunszs Temperaturangabe von 450° viel zu niedrig 
gegriffen ist. Bei dieser Temperatur ist noch nicht einmal theore- 
tisch eine quantitative Umsetzung möglich, geschweige denn prak- 
tisch. Souvays Angabe hingegen, der bei schätzungsweise 750° 
eine Umsetzung von 50°/, annimmt, scheint durchaus wahrschein- 
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lich. Die enorm hohen Temperaturen endlich, die bei dem Weupon- 
Pronmey-Verfahren für nötig gehalten werden, haben ihre Ursache 
offenbar in Fragen rein mechanischer Natur. Es wird, wie schon 
oben kurz skizziert, bei diesem Verfahren gleich von vornherein 
Magnesia zu der Chlormagnesiumlauge zugefügt, Da nun ferner- 
hin beim Erhitzen dieses wasserhaltigen Gemisches durch das ent- 
weichende Wasser eine Menge Chlor als Salzsäure abgespalten 
wird, so ist bereits bei Beginn der Operation mehr Oxyd als Chlorid 
vorbanden. Natürlich wird das an der Oberfläche vorhandene Chlor 
zuerst abgespalten. Zur vollständigen Entchlorung aber mufs die 
Luft in die porösen Klumpen eindringen. Das daselbst freiwerdende 
Chlor stagniert nun in den Poren und kann nur durch sehr gestei- 
gerte Temperatur, welche die Diffusionsgeschwindigkeit aller be- 
teiligten Gase erhöht, ausgetrieben werden. Theoretisch ist die 
Sotvaysche Arbeitsweise vorzuziehen, sie bietet aber praktisch 
gröfsere Schwierigkeiten und zwar hauptsächlich deshalb, weil eine 
billige Darstellungsweise des wasserfreien Chlormagnesiums bis jetzt 
noch nicht gefunden worden ist. 


Zweiter Teil. 


Über die Einwirkung von Wasserdampf auf Chlormagnesium. 


Läfst man Wasserdampf auf Chlormagnesium einwirken, so 
wird Salzsäure abgespalten und Magnesia bleibt zurück, Diese 
Reaktion beginnt bei verhältnismälsig niedriger Temperatur, so dafs 
schon beim Eindampfen einer konzentrierten Magnesiumlauge reich- 
liche Mengen von Salzsäure entweichen. Davy und GRAHAM wulsten 
dies bereits und auch die Technik versuchte bald diese Reaktion 
praktisch durchzuführen. Versuche im grölseren Mafsstabe wurden 
zuerst von GAMBLE und Sons in St. Helens im Jahre 1869 aus- 
geführt. Sie erhitzten konzentrierte Lösungen von Magnesiumchlorid 
in Muffelöfen angeblich mit vorzüglichem Erfolg. Das Verfahren 
wurde aber bald wieder aufgegeben, weil kein Ofenmaterial der 
flüssigen Lauge auf die Dauer standhielt. Die nun folgenden Ver- 
fahren sind mutatis mutandis identisch mit den im ersten Teil der 
Arbeit für die Gewinnung von Chlor beschriebenen. Man glaubte 
die Abspaltung von Salzsäure durch Zusatz fremder Stoffe, wie 
Sand, Ton, Infusorienerde usw. befördern zu können, gelangte aber 
auch hier schliefslich zu einer dem Wxupox-P£cHiney-Verfahren 
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ganz analogen Arbeitsweise, indem man überhitzten Wasserdampf 
über ein Magnesia-Magnesiumchloridgemisch leitete. Die Verwendung 
wasserfreien Chlormagnesiums nach Analogie des früher beschrie- 
benen Sotvay-Verfahrens ist hier natürlich ganz ausgeschlossen, da 
das wasserfreie Chlorid selbst nur durch Entwässerung im Salzsäure- 
strom zu erhalten ist. 

Die Reversibilitét der Einwirkung von Wasserdampf auf Chlor- 
magnesium und von Salzsäure auf Magnesia ist aulser Frage. Im 
folgenden soll der nähere Reaktionsmechanismus, sowie die Lage 
der in Betracht kommenden Gleichgewichte einer Prüfung unter- 
zogen werden. 

Chlormagnesium bildet eine ganze Reihe von Hydraten. Unter- 
halb 0° existieren nach van’t Horr und Mevernuorrer! MgÜ],. 
12H,O sowie eine «- und f-Modifikation von MgCl,.8H,O. Das 
gewöhnliche Hydrat des Chlormagnesiums MgCl,.6H,O existiert 
stabil zwischen — 3.4 bis + 116- 67°. Bei der letzteren Tempe- 
ratur geht es in MgCl,.4H,O über, welches seinerseits bis 181 oder 
182° stabil ist und sich hier in das Bihydrat MgCl,.2H,O um- 
wandelt. Die obere Existenzgrenze dieses Hydrats läfst sich nicht 
mehr feststellen, da bei diesen Temperaturen die Lösung Salzsäure 
abspaltet und sich basische Salze bilden. Auch ist nicht bekannt, 
ob dieses Bihydrat direkt in wasserfreies Chlorid übergeht oder ob 
sich erst noch eine Zwischenstufe, ein Monohydrat bildet. Dies 
soll zunächst hier untersucht werden. Leitet man einen Strom ge- 
trockneter Salzsäure bei 140° über das Tetrahydrat, so verlangsamt 
sich nach van’t Horr! die Wasserabgabe bedeutend, sobald sie bis 
zu der Verbindung MgCl,.2H,O fortgeschritten ist. Es wurde also 
dieser Versuch hier fortgesetzt und beobachtet, ob bei der Zu- 
sammensetzung MgCl,.H,O wieder eine Änderung in der Schnellig- 
keit der Wasserabgabe stattfindet. 0.2—0.3 g Chlorid der durch- 
schnittlichen Zusammensetzung MgCl, + 5.92H,O zeigten nach 4 bis 
6stündiger Eintwässerung bei 135° keine weitere Gewichtsabnahme 
mehr. Der Gesamtwasserverlust betrug im Mittel aus drei Versuchen 
44.1°/,. Dies entspricht 4.94 Molen H,O, so dafs in der Tat 
MgCl, + 0.98H,O zurückgeblieben ist. Man kann übrigens schon 
bei beträchtlich niedrigerer Temperatur die Entwässerung bis zu 
demselben Punkte treiben. Bei 111° war die Entwässerung bei 
Anwendung gleicher Substanzmengen wie vorher nach etwa 12 bis 


1 Zeitschr. phys. Chem. 27, 90. 
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14 Stunden vollständig beendet. Im Mittel blieb hier MgCl, + 
1.04H,O zurück. Es existiert somit ein bisher in der Literatur 
noch nicht erwähntes siebentes Hydrat des Chlormagnesiums, näm- 
lich das Monohydrat Mg(l, .H,0. 

Eingehendere Untersuchungen über die Vorgänge, welche sich 
bei der Einwirkung von Wasser auf erhitztes Chlormagnesium ab- 
spielen, liegen trotz der Unsumme von Patenten, die sich auf diese 
Reaktion beziehen, nicht vor. Zwar glaubt EscHeLLmann! gefunden 
zu haben, dals sich zwischen 250 und 350° eine molekulare Ver- 
bindung der Zusammensetzung (2Mg0.4MgCl,.3H,O] bilde. Doch 
sind seine Versuche in keiner Hinsicht beweisend. Er untersuchte 
die Rückstände, die beim Verdampfen einer Chlormagnesiumlösung 
zurückblieben und da er zwischen 250 und 850° einen Rückstand 
von annähernd obiger Zusammensetzung erhielt, glaubte er diesen 
als eine einheitliche Verbindung ansehen zu dürfen, wozu natürlich 
nicht die geringste Berechtigung vorliegt. Die Angabe Kosmanns? 
endlich, dafs sich bei der Chlormagnesiumzersetzung eine Zwischen- 


stufe der Formel 2.0 .MaOH),| bilde, braucht, da sie sich auf 


keinerlei Experimente stützt, sondern sich nur darauf beruft, dafs 
ein analog konstituiertes Kupfersalz(!) der Atakamit existiere, wohl 
kaum ernsthaft diskutiert zu werden. 

Es soll hier zunächst untersucht werden, welche Verbindungen 
des Chlormagnesiums resp. seiner Zersetzungsprodukte sich mit 
Salzsäure und Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen im 
Gleichgewicht befinden. Zur Ausführung dieser Versuche wurde 
ein einseitig geschlossenes Glasrohr mit etwas konz. MgÜl,- Lösung 
beschickt, das offene Ende des Glasrohres mit einem mehrere Zenti- 
meter langen, losen Asbestpfropfen verschlossen und das Ganze län- 
gere Zeit gleichmälsig auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Durch 
den Asbestpfropfen sollte die Diffusion vermieden werden, so dals 
sich zwischen der schliefslich zurückbleibenden festen Masse und 
dem darüber befindlichen Gasgemisch das Gleichgewicht herstellen 
konnte. Die Sachlage ist nun die: Wählt man die Temperatur so 
hoch, dafs neben der Gasphase keine Lösung mehr, sondern nur 
noch feste Phasen vorhanden sind, so müssen, falls das Wasser der 
Lösung zu einer vollständigen Umsetzung nicht ausreicht, mindestens 


-_—_— ——_ —~- - 


1 Chem. Ind. 1889, 2. 
* Verhandlg. z. Beförderg. d. Gewerbefleifses 1891, S. 61. 
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zwei feste Phasen im Rückstande sein. Da man ferner das gegen- 
seitige Mengenverhältnis derselben durch Zugabe von Wasser oder 
Salzsäure beliebig variieren kann, so kann man, falls die eine oder 
die andere Phase Konstitutionswasser enthält, durch Kombination 
verschiedener bei gleicher Temperatur erhaltener Rückstände Schlüsse 
über die einzelnen Komponenten derselben ziehen. Die folgenden 
Versuche mögen dies erläutern. Ein erster bei 475° erhaltener 
Rückstand hatte die summarische Zusammensetzung: MgCl, = 64.52°/,, 
MgO = 24.2°/,, H,O = 11.3°/,. Bezieht man seinen Wassergehalt 
auf das Chlorid, so erhält man: MgCl, + 0.94H,O neben MgO. 
Wird er auf das Oxyd bezogen, so ergibt sich: MgO + 1.08 H,O 
neben MgCl, (wasserfrei). Ein zweiter Rückstand, bei dem die Um- 
setzung weniger weit getrieben war, enthielt: MgCl, = 76.7°/,, 
MgO = 16.1°/,, H,O = 7.2°/,. Hier erhält man einerseits MgCl, + 
0.49H,O neben MgO oder MgO + 1.00H,0 neben wasserfreiem 
MgCl,. Übereinstimmung aus beiden Versuchen ergibt nur die letz- 
tere Gruppierung, so dals die beiden Körper Mg(OH), und wasser- 
freies MgCl, die beiden festen Phasen bei 475° sein könnten. Nun 
ist es aber unwahrscheinlich, dafs Magnesiumhydrat bei dieser Tem- 
peratur noch beständig ist. Ein Versuch, bei welchem reines 
Mg(OH), in einer Wasserdampfatmosphäre erhitzt wurde, zeigte, 
dals dieser Körper zwar bei 300° noch kein Wasser abgibt, jedoch 
bei einer wenig höheren Temperatur schon stark zu dissoziieren 
anfängt. Bei 350° dissoziieren unter diesen Verhältnissen bereits 
ca. 0.3 Mole und bei längerem Erhitzen auf 400° ist er beinahe 
ganz wasserfrei. Ebenso verblieb bei längerem Uberleiten über- 
hitzten Wasserdampfes über auf 475° erhitztes Chlormagnesium ein 
Rückstand, der in der Hauptsache aus MgO bestand. Die vermeint- 
lichen Komponenten des bei 475° erhaltenen Rückstandes sind hier- 
nach für sich bei dieser Temperatur beide schon wasserfrei. Zur 
Erklärung des noch vorhandenen Wassergehaltes ist man somit ge- 
nötigt, eine Doppelverbindung zwischen beiden anzunehmen. Aus 
dem Versuch 1 geht unzweideutig hervor, dafs dies nur ein Mag- 
nesiumchlorhydrat der Formel MgCl,.MgO.H,0O oder halbiert Mg(OH)C1 
sein kann. Bei Versuch 2 ist neben dieser Verbindung noch wasser- 
freies MgCl, als zweite Phase vorhanden. Eine weitere Frage ist 
die, ob neben diesen beiden auch gleichzeitig noch MgO als feste 
Phase bei 475° beständig sein kann. Um dies zu prüfen, wurde zu 
einer MgCl,-Lösung von bekanntem Gehalt etwas weniger als 1 Mol 
Magnesiumhydrat zugegeben und das Gemisch wieder auf 475° er- 
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hitzt. Im Rückstande verblieben 62.6°/, MgCl,, 25.7°/, MgO und 
11.7°/, H,O. Diese Zusammensetzung entspricht wieder einer Ver- 
bindung Mg(OH)Cl neben noch etwas MgCl,. Es war also trotz des 
von Anfang an zugesetzten Hydroxyds die Zersetzung nicht über 
das Chlorhydrat hinausgegangen, woraus zu folgern ist, dafs bei 
475° neben HCl sich kein MgO im Gleichgewicht befinden kann. 
Dies folgt auch aus der Phasenregel. Da zwei Bestandteile vor- 
handen sind, MgCl, und H,O, ferner drei Phasen, die Gasphase und 
die beiden festen MgCl, und Mg(OH)Cl, so besteht nur eine Freiheit. 
Nimmt man aber noch eine vierte Phase MgO an, so existiert gar 
keina Freiheit mehr. Mithin kann MgO nur bei einer einzigen 
Temperatur neben Mg(OH)Cl im Gleichgewicht beständig sein. Dies 
ist die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats. 

Gleiche Versuche wurden noch bei anderen Temperaturen an- 
gestellt. Die Resultate sind: 


Rückstand in °/,: 


Temp. in ° MgCl, MgO H,O 
250 78.2 5.1 16.7 
800 12.9 17.6 9.5 
350 71.7 15.0 1.8 
400 64.3 24.1 11.6 
600 44.8 54.4 0.8 


Die bei 400 und 350° erhaltenen Rückstände zeigen eine gleiche 
Zusammensetzung wie der eben untersuchte. Auch ihr Wasser- 
gehalt entspricht der Verbindung Mg(OH)Cl neben wasserfreiem 
MgCl,. Bei 300° ist jedoch ein gröfserer Wassergehalt vorhanden. 
Da er aber keiner einfachen molekularen Verbindung entspricht, so 
lassen sich von hier ab keine bestimmten Schlüsse mehr auf die 
Zusammensetzung der Rückstände ziehen. Bei 600° hat sich das 
Chlorhydrat bereits zersetzt: Um die Zersetzungstemperatur des- 
selben genauer zu bestimmen, wurde von 475° anfangend die Tem- 
peratur von Versuch zu Versuch gesteigert bis ein Rückstand er- 
halten wurde, der weniger als 1 Mol Wasser, berechnet auf das vor- 
handene MgO enthält. Es ergab sich, dafs die gesuchte Temperatur 
zwischen 500 und 510° liegt. Innerhalb des untersuchten Gebietes 
lassen sich nun zwei Reaktionsgleichungen aufstellen. Zwischen un- 
gefähr 350—505° besteht das Gleichgewicht: 


MgCl, + H,O => Mg(OH)Cl + HCl (1) 
oberhalb 505° dagegen das Gleichgewicht: 
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MgCl, + H,O = MgO + 2HCl. (2) 
Die zugehörigen Konstanten lauten dann für (1) k = aa für 
| H,O 
(2) k= oe - Die eben entwickelten Verhältnisse gelten nur für 
3,0 


die Gleichgewichtslage. 

Durch einen Uberschufs von Wasserdampf kann man natürlich 
auch unterhalb von 505° die Zersetzung weiter als bis zum Chlor- 
hydrat treiben. Besonders interessant würde sich dabei die Frage 
gestalten, ob eine vollständige Zersetzung schon bei 300° ausführbar 
wäre. Denn da, wie oben gezeigt wurde, diese Temperatur noch 
in das Beständigkeitsgebiet des Magnesiumhydrats gehört, so 
mülste hier schliefslich eine Zersetzung in HCl und Mg(OH), nach 
der Gleichung: 


We + 0 = wa OE +H 


stattfinden. Es zeigte sich nun, dafs das Chlorhydrat bei 300° 
gegen Wasserdampf verhältnismäfsig sehr beständig ist, so dals 
praktisch die Reaktion über diese Verbindung nicht hinausgeht. 
Immerhin gibt dieselbe etwas Salzsäure ab. Ein Versuch, bei dem 
etwa 10 Stunden lang ein kräftiger Strom überhitzten Wasserdampfs 
über auf 300° erhitztes Chlorhydrat geleitet wurde, ergab einen 
Rückstand von 51.6°/, MgCl,, 33.6°/, MgO und 14.8°/, H,O. Diese 
Zusammensetzung entspricht etwa 0.5 Mol Mg(OH), neben 1 Mol 
Mg(OH)Cl, so dafs, wenn auch sehr schwer, obige Reaktion doch in 
der Tat zu verwirklichen ist. Oberhalb 300° aber zersetzt sich, 
wie schon erwähnt, das Chlorhydrat vollständig in überschüssigem 
Wasserdampf. Hier bleibt MgO zurück und es fragt sich, wie diese 
Reaktion aufzufassen ist. Würde einfach die Reaktion Mg(OH)Cl = 
MgO + HCl stattfinden, so wäre dies lediglich eine Dissoziation, 
wobei der tibergeleitete Wasserdampf nur die Rolle eines indiffe- 
renten, an der Reaktion nicht beteiligten Gases spielen würde. 
Dann mülste aber auch jedes andere indifferente Gas die gleiche 
Wirkung ausüben. Bis zu einem gewissen Grade ist dies wirklich 
der Fall. Es wurden Versuche durch Überleiten von Stickstoff an- 
gestellt. Bei 300° zeigte sich keine Veränderung. Bei höherer 
Temperatur dagegen ging Salzsäure aber auch Wasser weg. Es 
wurden beispielsweise ausgehend von einer Substanz der Zusammen- 
setzung 62.2°/, MgCl,, 25.9°/, MgO, 11.9°/, H,O folgende Rück- 
stände erhalten: 
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Rückstand in ¢/,: 


Temp. in ° MgCl, MgO H,O 
400 58.7 40.0 1.3 
500 43.2 56.8 —_ 


Beim ersten Versuche war somit HCl und H,O im Verhältnis 
von 2.6:1 Volumproz. und im zweiten im Verhältnis 1.9: 1 Volumproz. 
entwichen. Der Weggang von Wasser zeigt, dals die Zersetzung 
nicht durch die oben aufgestellte Gleichung ausgedrückt werden 
kann. Man mufs vielmehr folgende Annahme machen: Es wirken 
zuerst 2 Mole Chlorhydrat auf einander ein unter Bildung von MgO, 
MgCl, und H,O nach: 2Mg(OH)Cl = MgO + MgCl, + H,O. Ein Teil 
des gebildeten Wassers wirkt jetzt wieder auf MgCl, ein nach: 
MgCl, + H,O = Mg(OH)Cl + HCl usw. bis schliefslich ein wasser- 
freies Gemenge von MgCl, und MgO zurückbleibt. 

Zur Bestimmung des bei den verschiedenen Temperaturen mit 
den festen Phasen im Gleichgewicht befindlichen Verhältnisses von 
HCl und H,O wurde eine ähnliche Versuchsanordnung wie bei den 


Fig. 2. 


früher beschriebenen Versuchen mit Sauerstoff gewählt. Zwei 
Punkten war hier jedoch besonderes Augenmerk zu schenken. Es 
mulste erstens jede Kondensation von Wasserdampf in den aus dem 
Ofen ragenden Teilen der Porzellankapillaren vermieden werden und 
zweitens war zur Verhinderung von Chlorbildung die Anwesenheit 
von Luft im Reaktionsraum vollständig auszuschliefsen. Letzteres 
liefs sich durch folgende Arbeitsweise erreichen. Es wurde etwas 
konz. MgCl,-Lösung in das Porzellangefäls gesaugt und nun der 
Ofen angeheizt. Sobald die Temperatur so hoch gestiegen war, dals 
aus beiden Kapillaren reichliche Mengen von HCl und H,O ent 
wichen, wurde die eine Kapillare durch einen gut schliefsenden Glas- 
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stopfen verschlossen. An die andere Kapillare „a“ (Fig. 2) wurde 
bei den Versuchen über 300° ein mit einem seitlichen Stutzen ver- 
sehenes Kölbchen angeschlossen, in dem Salzsäure während des 
ganzen Versuches im Sieden erhalten warde. Der Zweck dieser 
Anordnung ist ohne weiteres ersichtlich. Es herrschte so im Reak- 
tionsraum stets Atmosphärendruck, dessen Regulierung lediglich 
durch Aus- oder Eintritt der zum Gleichgewicht nötigen Gase HCl 
und H,O bewirkt wurde, während die Diffusion von Luft vermieden 
war. Nach Beendigung eines Versuches wurde das Kölbchen ent- 
fernt, ein Teil des HCl, H,O-Gemisches durch einen Strom trockenen 
Stickstoffs in einen Geissuerschen Kaliapparat übergeführt. Aus 
der Gewichtszunahme dieses Apparates erhielt man zunächst die 
Gesamtmenge und aus dieser durch Titration der vorhandenen Salz- 
säure die einzelnen Mengen an HCl und H,O. Es wurden zunächst 
Versuche zwischen 350 und 700° ausgeführt. Da die Gleich- 
gewichtslage von beiden Seiten geprüft werden sollte, war bei den 
Versuchen bis zu 500° folgendermafsen zu verfahren: Einmal wurde 
das beim Verdampfen einer MgCl, - Lösung schliefslich zurückblei- 
bende Gasgemisch untersucht (Versuch 1). Bei den entsprechenden 
Gegenversuchen wurde dann HCl-Gas über den Rückstand von 1 ge- 
leitet, nachdem über denselben noch einige Zeit bei 300° Wasser- 
dampf geblasen worden war (Versuch 2). Versuche bei höherer 
Temperatur wurden jedoch nur von einer Seite und zwar von MgC), 
ausgehend ausgeführt, da es bei den Gegenversuchen trotz gröfster 
Sorgfalt nicht gelang, ein vollständig chlorfreies Gasgemenge zu er- 
halten. 


Die erhaltenen Resultate sind: 


Temp. in ° HCl in Volumproz. H,O in Volumproz. 
350 I 69.7 30.8 
68.2 91.8 
I 10.2 29.8 
69.5 30.5 
Im Mittel: 69.4 80.6 
400 I 621 37.9 
61.7 38.3 
II 62.8 37.2 
62.0 88.0 
Im Mittel: 62.15 37.85 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 26 
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Temp. in ° HCl in Volumproz. H,O in Volumproz. 
500 I 48.8 51.2 
49.2 . 50.8 
II 51.9 48.1 
51.0 49.0 
Im Mittel: 50.2 49.8 
530 538.7 46.3 
600 74.0 26.0 
16.2 23.8 
Im Mittel: 75.1 24.9 
700 91.1 8.9 
89.3 10.7 
Im Mittel: 90.2 9.8 


Schliefslich wurden auch noch einige Versuche bei niedrigerer 
Tenıperatur ausgeführt. Bei allen wurde von MgCl, ausgegangen. 
Zwar bieten die erhaltenen Zahlen wenig Interesse, da es nicht ge- 
währleistet ist, ob sie einer wirklichen Gleichgewichtszusammen- 
setzung entsprechen, doch mögen sie der Vollständigkeit halber mit- 
geteilt werden. Bei den Versuchen unter 250° wurde das Porzellan- 
gefafs durch ein Glasgefifs, das die gleiche Gestalt, aber einen 
gröfseren Inhalt, etwa 500 ccm, besafs, ersetzt. Die Erhitzung dieses 
Gefälses erfolgte durch einen doppelwandigen Metallmantel, der 
durch geeignete Siedesubstanzen auf konstanter Temperatur ge- 
halten wurde. 


Temp. in ° HCl in Volumproz. H,O in Volumproz. 
183 0.8 99.2 
200 1.7 98.8 
213 1.9 92.1 
350 21.0 79.0 
300 66.5 83.5 


In der folgenden Figur 3 sind sämtliche Resultate graphisch 
aufgezeichnet. Die gestrichelte Linie verbindet die Punkte, deren 
Gleichgewichtslage fraglich ist. Das starke Anwachsen der HCI- 
Konzentration zwischen 200 und 300° ist jedenfalls auf Rechnung 
der zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit zu setzen. Die von 350° 
an ausgezogene Linie entspricht der Gleichgewichtslage. Es ist be- 
merkenswert, dafs die Salzsiurckouzentration von dieser Temperatur 
ab bis gegen 500° wieder abnimmt. Nach den früheren Entwicke- 
lungen liegt hier das Gleichgewicht: 
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MgCl, + H,O =—™ Meg(OH)Cl + HCl 


mit der Konstante 
bee Cucı 
Cy.0 


vor. Aus dem Kleinerwerden dieser Konstante mit steigender Tem- 
peratur folgt, dafs die Wärmetönung der nach rechts verlaufenden 


Temperatzr 
900° 500° 
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Reaktion positiv sein mufs. Zur Berechnung derselben mögen die 
Konstanten von 400 und 500° benutzt werden. w ne De 1.64, 
50.2 
500 = 408 = | Ol, folglich: 
re _ 4.6 (log 1.01 — = 1.64)- 773-673 = +5100 cal. 


Der Eintritt des zweiten Gleichgewichtes MgCl, + H,O x > 
MgO + 2HCl macht sich durch einen scharfen Knick in der Gleich- 
gewichtslinie bemerkbar. Da von hier ab die Konzentration der 
Salzsäure mit steigender Temperatur zunimmt, mufs die Wärme- 


tönung der nach rechts verlaufenden Reaktion negativ sein. Die 
26” 
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3 
Rechnung ergibt fir 650°: k,,,° = eee 226.5, kg = ar 


24.9 
830.2, folglich: 


4.6 (log 830.2 — log 226.5) - 973 - 873 
eg? = FG — = — 22000 cal. 





Aus den kalorimetrischen Daten erhält man für 4,): 


MgCl, + H,O = MgO + 2HCI = — 20700 cal. 
— 1651000 657000 + 1438300 + 44.000 


und hieraus für gu: — 20700 + 27 oder rund — 20100 cal Die 
Daten für die Molarwärme der festen Stoffe sind schon früher ge- 
geben worden. Die Molarwärme des Wasserdampfes hängt nach 
MaALtArp und LE CHAtenier! gemäls der Formel ce, = 5.78 + 
0.00287 ¢ von der Temperatur ab. Für Salzsäure aber kann man, 
da nach den eben genannten Autoren die Molarwärme derselben 
stets ähnlich der des Wasserstoffs bleibt, wieder die für alle per- 
manenten Gase gültige Formel c, = 4.76 + 0.00122 ¢ benutzen. Es 
ist somit 


ot = 5, = 18.5 + 7.65 — (9.76 + 11.1) = + 5.29, 
folglich: 9, = — 20100 + 5.29 x 632 = — 17000 cal. Diese Zabl 


kann natürlich nur den Wert einer Uberschlagsrechnung bean- 
spruchen. Immerhin geht aus ihr bervor, dafs der oben aus den 
Konstanten berechnete Wert von — 22000 cal. zu hoch ausgefallen 
ist. Ich bin geneigt, diesen übrigens nicht sehr erheblichen Fehler 
auf Rechnung der Ungenauigkeit zu setzen, die einer Differenz- 
bestimmung von wenig Wasser neben verhältnismäfsig viel Salzsäure 
notwendigerweise anhaften mufs. 

Im Hivblick auf die stark endotherme Reaktion MgCl, + H,0= 
MgO + 2HCl hatte es bisher etwas Befremdendes, dafs Chlormag- 
nesium schon bei verhältnismäfsig niedriger Temperatur leicht Salz- 
säure abspaltet?. Auf Grund der vorliegenden Untersuchung hat 
man die Erklärung hierfür darin zu suchen, dafs der endothermen 
Endreaktion exotherme Reaktionen vorausgehen, bei denen 
gleichfalls Salzsäure frei wird. Wenn nun die Technik, wie 


1 Nernet, Theoret. Chemie, S. 48. 
* Vergl. Fischer, „Zur Kenntnis der Wärmeausnutzung in d. chemischen 
Industrie“. Zeitschr. angew. Chem. 1888, 549. 
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beispielsweise im WELDoNn-P£onmey-Verfahren, gleich von Anfang 
an Oxyd zu dem Chlorid zumischt, so verhindert sie zwar den Ein- 
tritt dieser exothermen Reaktionen. Sie erreicht aber, abgesehen 
davon, dafs das feste Oxychlorid der praktischen Handhabung 
weniger Schwierigkeiten entgegenstellt als flüssiges Chlorid, noch 
den Erfolg, dafs sie das Gemisch zunächst ohne grofsen Salzsäure- 
verlust ziemlich weit entwässern und dann bei höherer Temperatur 
eine konzentriertere Säure herstellen kann. Am zweckmälsigsten 
würde man dabei so verfahren, dafs man ein Gemisch, welches 
etwas mehr als 1 Mol Oxyd auf 1 Mol Chlorid enthält, zuerst bei 
300° entwässert. Hierauf miifste die zerkleinerte Masse, ohne 
Wasserdampf überzuleiten möglichst schnell in einer Muffel auf 
etwa 700° erhitzt werden. Zum Schlusse wären dann bei derselben 
Temperatur die letzten Reste von Chlorid durch wenig Wasserdampf 
zu zersetzen. Ob sich allerdings diese gesonderten Operationen 
praktisch durchführen lassen, kann hier nicht untersucht werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Gleichgewichtslage der Reaktion MgCl, + 
11,0, =: MgO + Cl, ermittelt. Bei Temperaturen von 550° an 
war das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen. Die aus 
zwei Konstanten berechnete Wärmetönung wurde im Einklang ge- 
funden mit dem Werte, der sich aus den kalorimetrischen Daten 
ermitteln liefs. Es war so möglich, die Reaktionsisothermen auch 
für diejenigen Temperaturen rechnerisch zu bestimmen, bei denen 
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen das Gleichgewicht ex- 
perimentell nicht zu erreichen war. 


2. Es wurde die Einwirkung von Wasserdampf auf Chlormag- 
nesium zwischen 350—700° genauer untersucht. Zwischen etwa 350 
bis 505° stellt sich ein Gleichgewicht MgCl, + H,O ._» Meg(OH)C1 + 
HC! ein, dessen Reaktionsisothermen mit steigender Temperatur 
kleiner werden. Die Hälfte der Salzsäure spaltet sich also 
bei der Chlormagnesiumzersetzung exotherm ab. Dies 
liefert die Erklärung dafür, dafs diese Abspaltung schon 
bei niedriger Temperatur vor sich geht. Zwischen 500—510° 
liegt die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats Mg(OH)Cl. Ober- 
halb dieser Temperatur stellt sich das Gleichgewicht MgCI+H,O . ™ 
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MgO + 2HCl ein, dessen Reaktionsisothermen nun auch gemäls der 
endothermen Wärmetönung der nach rechts verlaufenden Reaktion 
mit steigender Temperatur grölser werden. 


Vorstehende Untersuchung wurde auf Anregung des Herm 
Prof. DIEFFENBACH ausgeführt, dem ich für das meiner Arbeit stets 
entgegengebrachte Interesse auch hier meinen herzlichsten Dank 
aussprechen möchte. 


Darmstadt, Chem.-techn. u. elektroch. Institut d. techn. Hochschule, Mat 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1906. 














Über die Legierungen des Palladiums mit Gold. 
Von 
Rupour Rover. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Palladium-Goldlegierungen kommen in der Natur vor. So ent- 
hält das bei Porpez in Brasilien in einem Eisenglanze vorkommende 
Ore pudre (fuules Gold) nach BerzeLius! 85.98°/, Au, 9.85°/, Pd 
und 4.17°/, Ag. Eine andere Palladium-Goldlegierung? ist bei 
Taguaril bei Subara gefunden und enthält nach SEAMoN neben 
Spuren von Ag und Fe 91.06°/, Au und 8.21°/, Pd, entsprechend 
der Formel Au,Pd. 

Ferner finden sich noch folgende Angaben über Palladium- 
Goldlegierungen. Die Vereinigung von Gold und Palladium findet 
nach FıscHer? ohne Feuererscheinung statt. Nach GrAHAm* wirkt 
ein Goldgehalt von 50°/, in der Legierung noch nicht merklich 
auf das Absorptionsvermögen des Palladiums für Wasserstoff ein, 
denn eine so zusammengesetzte Legierung konnte als negativer Pol 
im Voltameter noch das 459.9fache ihres Volumens an Wasserstoff 
aufnehmen, während reines Palladium unter gleichen Verhältnissen 
das 956.3fache seines Volumens absorbierte. In dieser Hinsicht 
verhält sich also das Gold dem Silber sehr ähnlich und unter- 
scheidet sich wie dieses erheblich vom Kupfer (siehe dort). Nach 
Woruaston® besitzt das Palladium die Eigenschaft, die Farbe einer 
grofsen Quantität Goldes zu verdecken, die Legierung von 6 Teilen 
Gold mit einem Teil Palladium ist fast weils. Nach CHENEVvIxX® ist 


' Pogg. Ann. 35, 514. 

* Matter, Chem. News 46, 216. 

8 Schueiggera Journ. 51 (1827), 192. 

' Pogg. Ann. 138 (1868), 49. 

* Neues allgem. Journ. d. Chemie ron A. F. Gehlen 5 (1805), 183. 
® Neues allgem. Journ. d. Chemie von A. F. Gehlen 1 (1808), 174. 
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eine Legierung aus gleichen Teilen Gold und Palladium grau, so 
hart wie Stabeisen, weniger duktil als die Metalle für sich und hat 
ein spezifisches Gewicht von 11.079. Nach Cock ist eine Legierung 
aus einem Teil Palladium und vier Teilen Gold weils, hart und 
duktil. 

Es erschien in Anbetracht einer von Tammann! aufgestellten 
Regel von Interesse, der Aufnahme der Schmelzdiagramme der 
Palladium-Kupfer- und Palladium-Silberlegierungen die Ausarbeitung 
des Schmelzdiagrammes der Palladium - Goldlegierungen folgen zu 
lassen. Kupfer, Silber, Gold bilden bekanntlich eine natürliche 
Elementengruppe im engeren Sinne, und die von TAmMann auf- 
gestellte Regel sagt aus: „dals die Glieder einer solchen Gruppe 
mit einem beliebigen Elemente entweder alle Verbindungen bilden, 
oder dals sich keines der Elemente der natürlichen Gruppe mit 
jsnem Elemente verbindet.“ 

Es sei vorweggenommen, dafs in unserem Falle eine Bestäti- 
gung dieser Regel gefunden wurde. 

Die Schmelzversuche wurden in derselben Weise ausgeführt, wie 
in der Mitteilung über Palladium-Kupferlegierungen ? angegeben worden 
ist. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
und im Schmelzdiagramm Fig. 1 in der üblichen Weise graphisch 















































Tabelle 1. 
Palladiumgehalt | Beginn der | Ende der | Intervall 
in Gewichtsprozenten |  Kristallisstion © | Kristallisation 
0 wu ; rn 

10 et 1221° 50° 

20 1878 1348 ®» 
VS m | 0. 
40 1459 1444 +> ie = 
hl U 10 
1498 | 7 Va 
BE a 1512 1507 5 
. nn 175 Ve BE 1? 7 

90 | ee. | on 

100 | 1541 Ä Bee 


1 2. anorg. Chem. 49 (1906), 118. 
* Z. anorg. Chem. 61 (1906), 223. 
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dargestellt. Es wurden sowohl Abkühlungs- wie Erhitzungskurven 
aufgenonimen, erstere wurden bis 300° hinunter verfolgt. 

Was die Form der Abkühlungskurven anbetrifft, so zeigten die 
der höheren Goldkonzentrationen (bis etwa 50°/, Au) keine Halte- 


1600° 





1500 ° 
#200 
300° 


7200° 1200° 


000° 
vo 20 30 oo 30 GO 70 80 MM 


Gerotchis-Proxente Palladtum.- 
Fig. 1. Schmelzkurve der Palladium-Goldlegierungen. . 


punkte, sondern deutliche Kristallisationsintervalle, die mit wachsendem 
Palladiumgehalte immer kleiner wurden. Bei einem Gehalte von 
60 und 70°/, Palladium betrug das Kristallisationsintervall nur noch 
ca. 5°, die Form der Abkühlungskurve kam also der eines reinen 
Stoffes sehr nahe. Bei einem Gehalte von 80 und 90°/, Palladium 
war kein Kristallisationsintervall mehr zu erkennen, indem die Form 
der Abkühlungskurven sich nicht mehr von der eines reinen Soles 
unterschied. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der eben be- 
schriebenen Form der Abkühlungskurven läfst schliefsen, dafs 
Palladiam und Gold eine lückenlose Reihe von Mischkristallen mit- 
einander bilden. Zur Annahme einer Verbindung zwischen Palla- 
dium und Gold liegt kein Grund vor. 

Die Form der Schmelzkurve ist, wie bei den Palladium-Silber- 
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legierungen und im Gegensatze zu den Palladium-Kupferlegierungen 
konkav zur Konzentrationsachse gekrümmt. Auffallend ist das zu- 
erst sehr starke Ansteigen der Temperatur des Kristallisations- 
beginnes auf der palladiumarmen Seite, welches sich bei steigendem 
Palladiumgehalte allmählich verringert und schliefslich einen sehr 
kleinen Wert annimmt. In dieser Hinsicht unterscheidet sich die 
Schmelzkurve des Systems Palladium-Gold wesentlich von der des 
Systems Palladium-Kupfer!, indem bei der letzteren auf der palla- 
diumarmen Seite ein sehr schwaches, auf der palladiumreichen Seite 
ein sehr starkes Ansteigen der Temperatur des Kristallisations- 
beginnes, und demgemäfs eine konvexe Krümmung der Schmelzkurve 
gegen die Konzentrationsachse beobachtet wurde. Die Schmelzkurve 
des Systems Palladium-Silber steht in ihren Eigenschaften ungefähr 
in der Mitte zwischen diesen beiden extremen Fällen, entsprechend 
der Stellung des Silbers als mittleres Element der natürlichen Gruppe. 
Auch hier ist zwar die Schmelzkurve (konkav zur Konzentrations- 
achse) gekrümmt, doch nähert sich ihre Gestalt schon mehr der einer 
Geraden. Folgende Zusammenstellung diene noch zur Übersicht 
über diese eigentümlichen durch die Form der einzelnen Schmelz- 
kurven bedingten Verhältnisse. 
Der Schmelzpunkt des Palladiums wird durch Zusatz von 

10°/, Cu um 94° 

10°/, Ag „ 26° 

10%, Au „ 7 


erniedrigt. 
10°/, Palladium erhöhen den Schmelzpunkt des 
Cu um 7.0° 
Ag „ 98.5° 
Au „ 207.0% 


Wie schon bei der Beschreibung der Gestalt der Abkühlungs- 
kurven erwähnt ist, nimmt das Kristallisationsintervall bei steigendem 
Palladiumgebalte kontinuierlich ab, und ist bei einem Gehalte von 
etwa 80°/, Palladium so gut wie Null. Bei den Palladium-Kupfer- 
legierungen finden wir dagegen das kleinste Kristallisationsintervall 
auf der palladiumarmen Seite. Gemeinsam ist beiden Systemen die 
im allgemeinen relativ geringe Gröfse dieser Kristallisationsintervalle, 
wodurch sie sich von dem System Palladium-Silber mit seinen ver- 
hältnismäfsig beträchtlichen Kristallisationsintervallen unterscheiden. 





t]l.c. 
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Die Struktur der Schliffe der Palladium-Goldlegierungen stand 
im wesentlichen im Einklang mit den aus ihrem Diagramm gezogenen 
Schlüssen. Sie zeigten im ungeätzten Zustande ein vollkommen 
homogenes Aussehen. Auch im geätzten Zustande liefsen sie ent- 
sprechend den kleinen Kristallisationsintervallen im allgemeinen einen 
hohen Grad von Homogenität erkennen. 

Fig. 1 und 2 Tafel IV zeigen Reguli mit einem Gehalte von 
10 resp. 20°/, Gold, welche durch Kochen mit konzentrierter Sal- 
petersäure geätzt und dann leicht überpoliert waren. Wir erkennen 
in Fig. 1 schwarz umränderte, ziemlich scharfkantig begrenzte Poly- 
gone, deren Inneres mit zahlreichen Ätznäpfchen bedeckt ist. Es 
zeigt sich hier dieselbe auffallende Erscheinung, wie sie schon bei 
den Palladium-Silberlegierungen beobachtet worden ist. Da die 
Schmelzkurve aussagt, dafs sich zuerst palladiumreichere Kristalle 
ausscheiden, und da mit steigendem Goldgehalte eine Abnahme des 
Angriffes durch Salpetersäure anzunehmen ist, so sollte man eine 
stärkere Angreifbarkeit des Inneren der Kristallpolygone und dem- 
gemäfs eine helle Umrandung derselben erwarten. Das tritt jedoch 
erst bei einem Gehalte von 80°/, Palladium (Fig. 2 Tafel IV) ein. 
Immerhin kann in beiden Fällen, entsprechend dem geringen Be- 
trage des Kristallisationsintervalles, der Unterschied in der Zu- 
sammensetzung der sich zuerst ausscheidenden Kristalle und der 
flüssigen Phase nur gering sein. 

Bei den Schliffen mit 80°/, Gold und darüber war die An- 
greifbarkeit durch Salpetersäure so gering geworden, dals auch 
durch ein zehn Minuten lang fortgesetztes Kochen mit konzentrierter 
Salpetersäure keine Ätzung mehr zu erzielen war. Die folgenden 
Schliffe wurden daher mit verdünntem Königswasser geätzt. Fig. 3, 
4 und 5 Tafel IV stellen derartig behandelte Schliffe mit 40, 50 
und 70°), Gold dar. Man erkennt in ihnen die im allgemeinen 
ziemlich scharfkantige Begrenzung der Kristallpolygone. (Bei den 
Palladium-Kupfer- und Palladium-Silberlegierungen zeigten die 
Kristallpolygone im allgemeinen abgerundete Ecken.) Die einzelnen 
Kristallpolygone sind sehr gleichmälsig von der Mitte bis zum Rande 
hin geätzt, zeigen also im Einklange mit dem geringen Betrage des 
Kristallisationsintervalles eine sehr homogene Zusammensetzung. Der 
Umstand, dafs einige Polygone dem Ätzmittel grölseren Widerstand 
geleistet haben und daher heller geblieben sind als andere, die 
durch das Atzmittel stark angegriffen sind und demgemäls eine 
dunklere Färbung zeigen, ist darauf zurückzuführen, dafs die Schliff- 
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fläche die einzelnen Kristalle in verschiedener Richtung durch- 
schnitten hat. Diese Erscheinung zeigt sich auch bei reinen 
Metallen, speziell. beim reinen Palladium (vgl. Fig. 2 der Tafel 
Palladium-Kupferlegierungen)!. Fig. 6 Tafel IV stellt einen Schliff 
mit 90°, Gold dar. Da durch Ätzen mit Königswasser kein deut- 
liches Bild erzielt wurde, sa wurde er mit Bromwasser behandelt. 
Auch hier ist die recht homogene Beschaffenheit und polygonale 
Struktur der Legierung deutlich zu erkennen. 

Was die Farbe der Legierungen anbetrifft, so war dieselbe bei 
einem Gehalte von 10°/, Palladium schon fast weils. Ihre Härte 
stieg mit zunehmendem Palladiumgehalte von der des Goldes, 
welche etwa 2!/, nach der Monsschen Härteskala betrug, allmäh- 
lich an, schien bei einem Gehalte von ca. 70°/, Palladium ein 
Maximum von etwa 31/, zu erreichen, um bei weiterem Steigen des 
Palladiumgebaltes allmählich auf die Härte des Palladiums (ca. 3) 
zu sinken. 


—— 





Wir sehen also, dafs die Schmelzdiagramme der Systeme Pal- 
ladium-Kupfer, Palladium-Silber, Palladium-Gold darauf hinweisen, 
dafs keines der Elemente der natürlichen Gruppe Kupfer, Silber, 
Gold mit dem Palladium eine Verbindung eingeht, in Uberein- 
stimmung mit der oben erwähnten von Tammann über die Ver- 
bindungsfähigkeit der Elemente untereinander aufgestellten Regel. 

: Das gleichartige Verhalten dieser drei Elemente gegenüber 
Palladium geht aber noch über diese Regel hinaus. Nach den Aus- 
sagen des Schmelzdiagrammes besteht nämlich zwischen jedem dieser 
Elemente einerseits und Palladium andererseits vollkommene Misch- 
barkeit, sowohl im flüssigen, wie auch im festen Zustande. 





ı Z. anorg. Chem. 51, Tafel IT. 
Göttingen, Institut für anorg. Chemie der Universität, Oktober 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1906. 
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Ruer. Palladium-Silberlegierungen. 


Fig. 1. 90%, Ag + 10%, Pd Fig. 2. 70°/, Ag -+ 30%), Pd 
Mit Salpetersäure geatzt. 70fache Vergrößerung. Mit Salpetersäure geätzt. 70 fache Vergrößerung. 


Fig. 8. 70%, Ag + 30%, Pd Fig. 4. 40% Ag + 60%, Pd 
Mit Königswasser geätzt. 70 fache Vergrößerung. Mit Königswasser geätzt. 70fache Vergrößerung. 





Fig.5 20%, Ag + 80°, Pd 
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XXXVI. 
Über die elektrische Leitfähigkeit der Legierungen. 
Von 


W. QUERTLER. 


i. Der Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und Konstitution. 
Mit 21 Figuren im Text. 


Die elektrische Leitfähigkeit von Legierungen ist schon des 
öftern von verschiedenen Forschern studiert worden, doch ist es 
bislang nicht gelungen, Zusammenhang in die gefundenen Er- 
scheinungen zu bringen, vor allem nicht, Beziehungen zwischen der 
elektrischen Leitfähigkeit und der Konstitution der Legierungen zu 
erkennen. Schuld daran ist wohl zunächst, dafs so häufig zur Zeit, 
wo die elektrischen Leitfähigkeitskurven gröfstenteils aufgestellt wurden, 
eine klare Erkenntnis der Konstitution noch fehlte, ferner, dafs die 
gefundenen Daten, anstatt zu elektrischen Leitfähigkeitskurven, zu 
Widerstandskurven vereinigt wurden, in denen, wie wir sehen 
werden, die vorhandenen Gesetzmälsigkeiten sich verschleiern, und 
endlich drittens, dals das Fehlen einer führenden Theorie es jenen 
Forschern unmöglich machte, ihre Versuche systematisch zu leiten. 
Die Neigung, aus den gefundenen Knicken in den Leitfähigkeits- 
kurven auf Verbindungen zu schliefsen, und die vollständige Dis- 
kordanz zwischen ihren so aufgestellten Formeln und den durch 
sorgfältige Konstitutionsuntersuchungen sich ergebenden, hat dann 
allmählich das Vertrauen in die Existenz einfacher Beziehungen 
zwischen elektrischer Leitfähigkeit und Konstitution der Legierungen 
untergraben, ganz mit Unrecht, wie wir sehen werden. 

Noch immer verdanken wir fast den gröfseren Teil des ge- 


samten Versuchsmaterials auf diesem Gebiete den klassischen Arbeiten 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 27 
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Matruressens (1858—1867) (1),! der auch zum erstenMale versuchte, 
einen Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfähigkeit und Kon- 
stitution der Legierungen zu finden. 

Er teilte die Metalle in folgende zwei Gruppen ein: 


Metalle, deren Leitfähigkeit durch » wenig geändert wird 
Zusatz eines andern Metalles B sehr stark geändert wird. 


de tf she 
nde ah dal Bei der Kombination 
der Metalle A—A lälst sich 


die Leitfähigkeit berechnen 
unter der einfachen Annahme, 
dafs die elektrische Leitfahig- 
keit der Legierung gleich 
ist der Summe der elek- 
trischen Leitfähigkeit der von- 
einander getrennten und etwa 
als Drähte zur gleichen 
Länge aneinandergelöteten 
einzelnen Metalle. Die Leit- 
fähigkeitskurve, gegeben in 
Volumprozenten, ist darum 
im Falle A—A eine gerade 
Linie. In allen anderen Fällen 
ist die Leitfähigkeit weitaus 
kleiner, niemals gröfser. 
Er teilt demnach die elek- 
trischen Leitfähigkeitskurven 
der Legierungen in vier Typen 
ein (Fig. 1), je nach den 
Gruppen, denen die beiden 
kombinierten Metalle ange- 
hören (l. Gruppe A mit 4, 
Il. Gruppe A mit B, Ill. 
Fig. 1. Gruppe Bmit B). Ein weiterer 

(A) bedeutet Metall der Gruppe A Fall tritt auf, wenn Verbin- 

B) » yoo” » 8B. dungen vorliegen (IV); die 
Kurven sind dann komplizierter, und es gelang MATTHIESSEN nicht. 
für diese irgend welche Gesetzmälsigkeit aufzustellen. Die theore- 





£ LeWälntgket a _— 


—> Volumprozente 





I Alle Literaturnachweise siche am Schlufs. 
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tische Deutung der ersten drei Typen gibt er in der Weise: Die 
Kombinationen der Gruppe A— A sind ununterbrochene Reihen 
fester Lösungen (Mischkristalle. Bei den Metallen der Gruppe 2: 
soll Zusatz eines fremden Metalles Umwandlungen in eine andere 
Modifikation erzeugen, die um so vollständiger ist, je höher der 
Zusatz des fremden Metalles ist. 

MatTTHIEssEN mufste auf Grund der falschen Voraussetzungen 
seinerzeit über die Konstitution der Legierungen zu falschen Resul- 
taten kommen. Seine Theorien sind heute fast in jedem Punkte 
so vollständig unhaltbar geworden, dafs ich nicht weiter auf die- 
selben zurückkommen werde. Der Wert des reichen, von ihm ge- 
gegebenen Tatsachenmateriales erscheint darum nicht geschmälert. 
Auch die Diskussion der Resultate MartHıEssens durch Le CHATBE- 
LIER (2) wurde naturgemäfs durch die unvollkommene Kenntnis der Kon- 
stitution der Legierungen beeinträchtigt. Er nahm a priori an, dafs die 
elektrische Leitfähigkeit solcher Legierungen, die einfache Gemenge 
ihrer Komponenten darstellten, additiv sei, und bestritt MATTHIESSEN s 
Ansicht, dafs die starke elektrische Leitfabigkeitserniedrigung mancher 
Legierungen einer Umwandlung zuzuschreiben sei; es schien ihm 
wahrscheinlicher, dafs hier isomorphe Mischungen vorlägen und er be- 
klagte, dafs diese Schlufsfolgerung sich nur schwierig würde bestätigen 
lassen. Mehrfach in MATTHIEsens Kurven auftretende stumpfe 
Spitzen deutete er als Verbindungen (so irrtümlich SbCu,, AgCu,). 

Dementgegen nimmt Roozrsoom(3) an, dafs bei Legierungen, 
die aus Gemengen ihrer Komponenten bestehen, bald der spezifische 
Widerstand, bald die elektrische Leitfähigkeit eine additive Grölse 
darstellen, meist aber unregelmäfsige Zwischenwerte sich ergeben 
würden. Er hielt auch stärkere Krümmung für möglich, so dafs 
die Form erreicht wurde, welche, wie er deutlich erkannte, kon- 
tinuierlichen Reihen von Mischkristallen zukommt (Ag—An) Aus 
der Gestalt der Kurven MATTHIESSENs vermutete er in beschränktem ' 
Mafse Mischkristalle auch bei Sn—Bi, Pb—Bi und Ag—Cu (aller- 
dings nur bis zu 1°/,). Am Ende seiner Betrachtung über die 
elektrische Leitfähigkeit kommt RoozEBoom „zu dem Schlufs, dafs 
die existierenden Versuche über das Leitungsvermögen binärer 
Legierungen nur in sehr beschränkter Weise auf die Frage nach 
der Natur der festen Phasen Aufschlufs geben können‘. 

Früher schon (1896) wurde aus anderen Gesichtspunkten her- 
aus von RAYLEIGH (4) und im folgenden Jahre in derselben Weise 


von LIEBENoWw (5) eine Theorie gegeben, welche die bei den Legie- 
27* 
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rungen sich häufig zeigende auffällige Vermehrung des Wider- 
standes gegenüber dem Widerstande der Komponenten mit dem 
Peltierschen Phänomen und der Entstehung thermoelektrischer 
Gegenströme in Verbindung bringt. Bei Lriesenow ergab sich dar- 
aus die Folgerung, dafs Metallverbindungen stets durch eine 
scharfe Spitze der elektrischen Leitfähigkeitskurve ausgezeichnet 
sein mülsten. 

An dieser Stelle sollte nur untersucht werden, ob auf Grund 
des gegebenen Tatsachenmateriales sich nicht doch zwischen der 
elektrischen Leitfähigkeit und der Konstitution der Legierungen Be- 
ziehungen aufstellen liefsen. 

Zu diesem Zwecke wurden alle erreichbaren Angaben, auch 
alle vereinzelten Notizen gesammelt, und die in den verschiedensten 
Einheiten gegebenen Malse auf ein gemeinsames Mals (elektrom.C.G.S.) 
umgerechnet. ! 

Ferner wurde überall statt des spezifischen Widerstandes die 
elektrische Leitfähigkeit berechnet und die in Gewichts- oder Atom- 
prozenten gegebenen Daten auf Volumprozente umgerechnet. 

Das zu besprechende Material ist nun in der Weise geordnet, 
dafs zuerst Metallegierungen mit linearer Abhängigkeit der elek- 
trischen Leitfähigkeit. von der Volumkonzentration, dann einige mit 
stark verringerter Leitfähigkeit gegeben werden sollen. Aus dem 
bei diesen Gruppen angestellten Vergleich mit der Konstitution 
werden sich dann zwei einfache Regeln ergeben, mit deren Hilfe 
sich das weitere, äufserst verschiedenartige Material wird in einige 
weitere Gruppen einordnen und durchsprechen lassen. 


Erster Abschnitt. 


„Legierungen mit linearer Abhängigkeit der elektrischen Leitfähig- 
keit von der Volumkonzentration. 


Die hierher gehörenden Legierungen sind: 


SnZn untersucht von MATTHIESSEN (6, 7) und SCHULZE (35) 


SnPb ie x s; (6, 7), Roperrs(11) und WEBER (17) 
SnCd „ „ „ (7) 
PbCd „ 7 9 ; (7) 
Zuld , „ „ (6, 7) 


Fr Im folgenden sind, wo nichts ausdrückliches bemerkt wird, die E. Lf. 
stets im elektromagnetischen Einheiten x 10°* gegeben. 
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Alle vier Autoren stimmen darin überein, dafs die untersuchten 
Leitfähigkeiten dieser Legierungen lineare Funktionen der Volum- 





&. Leiff. x 70-4 


UINp 
O Robert. + Matthiessere. 
Fig. 2. 


konzentration seien. In erster Annäherung?! ist das in der Tat der 
Fall, wie aus Fig. 2—4 ersichtlich ist.? Selbst bei den Legierungen 


Hadrian mit Zink, Zinn und Bei 






Zink - Zinn 


as 
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of 
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E. Leet fx 70-% 


Ki Xa 
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TEZENER. 


Volurmproxente Zinn. / 2 / / 
o Schulze.+ Matthiessen. Volumpr. Hadıniurm. 
Fig. 8. Fig. 4. 


ı Auf die kleinen Abweichungen soll hier vorerst noch nicht eingegangen 
werden. 

2? Wesers beiden Werte schliefsen sich den übrigen Beobachtungen nicht 
an und sind darum fortgelassen. 
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von Zinn mit Blei sind die Abweichungen nur gering, trotz der 
niedrigen absoluten Werte der Leitfähigkeiten.! Sie bewegen sich 
fast durchweg unter 2°/,. Wir werden sehen, dafs, sobald Misch- 
barkeit in festem Zustande auftritt, ganz andere Gröfsenordnungen 
dieser prozentischen Abweichungen auftreten. 


Charakteristisch ist vor allem, dafs, je näher man den reinen 
Metallen kommt, desto weniger die prozentische Ab- 
weichung der elektrischen Leitfähigkeit von der geraden 
Linie von kleinen Änderungen der Konzentration ab- 
hängig ist. 

Von diesen fünf Legierungen ist nun bekannt, dafs Misch- 
kristallbildung in ihnen nicht in nennenswertem Malse auftritt. 


Die in der Literatur sich findenden Schmelzdiagramme geben 
leider alle nicht in exakter Weise Aufschlufs über die Ausdehnung 
der eutektischen Horizuntale..e Für das System Zn-Cd ist über- 
haupt hierüber ein Aufschlufs nicht zu erhalten, während bezüglich 
der vier anderen Legierungen, die in den Arbeiten von Karp(44) 
und RupseEre (37) enthaltenen thermischen Daten eine Feststellung 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ermöglichen. Mit 
Hilfe der von Tammann (50) angegebenen Methode der Extrapolation 
der eutektischen Zeiten ergibt sich, dafs die eutektische Horizon- 
tale bis zu den Konzentrationen der reinen Metalle verfolgt werden 
kann. Nur bei den Sn-Pb-Legierungen lälst sie sich nach Rup- 
BERG über 90, nach Kapp über 95 Gewichtsprozente Blei hinaus 
nicht mehr verfolgen, worauf später zurückgekommen werden wird. 


In stärkerem Mafse? treten jedenfalls in diesen Legierungen 
Mischkristalle nicht auf und es ergibt sich in Übereinstimmung 
mit der Annahme Le CHATELIERS (vgl. S. 899) als erste Regel, dafs 
eine in erster Annäherung geradlinige Abhängigkeit der elektrischen 
Leitfähigkeit von der Zusammensetzung bei denjenigen Legierungen 
auftritt, die Mischkristalle nicht bilden. 


! Die Zinn-Bleikurve von RoBerts (©) ist mit der Induktionswage bestimmt 
und deckt sich nicht ganz mit den exakteren Werten Marrutessens. 

Die beiden Zink-Zinnkurven sind auf Grund des Wertes für Zinn auf 
gleichen Mafsstab umgerechnet. Sonderbarerweise decken sie sich nicht, sind 
aber beide exakt gerade Linien. 

2 0.02 °,, verraten sich nach dem folgenden schon deutlich auf der Leit- 
fähigkeitskurve (vergl. Fig. 11, S. 410). 
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Zweiter Abschnitt. 


Legierungen mit stark herabgedrickter elektrischer Leitfahigkeit. 


Als Typus der Kurven dieser Gruppe darf wohl die Gold- 
Silberkurve gelten. Dieselbe ist durch MarruiessEn (7), Roberts (11) 
und STRONDHAL und Barus(14) übereinstimmend festgelegt, nur ein 


Gold -Siléer 






EF. Lettf x 70-% 


Volumproxente Silber 
+ Matthiessen. 0 Koberts.x Stroudhal u.Baras. 
Fig. 5. 


vereinzelter Wert, den Dewar und FLEMING (24) geben, schliefst sich 
den übrigen nicht an. | 

Die Form der Kurve ist dadurch gekennzeichnet, dafs sie nahe 
den Achsen der reinen Metalle sehr steil ansteigt und den elek- 
trischen Leitfähigkeitsbetrag derselben mit einem sehr grofsen Diffe- 
rentialquotienten erreicht. Das Minimum ist sehr breit und flach. 
Die Kurve zeigt nirgends einen nachweisbaren Knick, sondern ver- 
läuft ganz kontinuierlich von einem reinen Metall zum andern. 

Genau den gleichen Typus zeigt nun auch die elektrische Leit- 
fähigkeitskurve der Nickel-Kupferlegierungen, welche FEussner (27) 
bestimmt hat.! Eine vereinzelte Bestimmung von JAEGER und 





1 Verunreinigungen seiner Proben an Mn, Fe und Zn wurden den: Gehalte 
an Kupfer oder an Ni zugeschlagen, je nachdem welches Metall in kleinerer 
Menge vorhanden war. 
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DissELHOoRST (32) fügt sich der Kurve genau ein. Zugunsten des 
Mafsstabes ist in Fig. 6 das reine Kupfer nicht mit aufgenommen. 
Sein elektrischer Leitfähigkeitswert beträgt 62, also das 6fache der 
höchsten Ordinate der Zeichnung. 

Nun haben die Untersuchungen von RoBERTS-AusSTEN und Kirke 
RosE(43) erwiesen, dafs die Gold-Silberlegierungen in Form einer 
Kunfer-Nickel. | ununterbrochenen Reihe von 
7 Mischkristallen erstarren, und 
dasselbe ist neuerdings auch 
für die Nickel- Kupferlegie- 
rungen durch eine Arbeit von 
TAMMANN und mir (54) gezeigt 
worden. 

Wir begegnen hier also 
der zweiten Regelmälsigkeit, 
dals: 

Die elektrische Leitfähig- 
keitskurve ununterbrochener 
Serien von Mischkristallen 
eine Gestalt mit tiefem Mini- 
mum aufweist, wie sie weiter 
oben bei den Gold-Silber- 
legierungen näher charakte- 
risiert ist. 

Leider sind diese beiden 
Legierungsreihen bislang die 
einzigen mit vollständiger 
Mischbarkeit im festen Zu- 

stande, deren elektrische Leit- 
Vo turmproxernte Nickel fahigkeitskurven vollständig 
Fic. 6. festgelegt sind; wir werden 

8- : , 
aber weiter unten bei den 
unvollständigen Kurven noch zahlreiche weitere Bestätigungen des- 
selben Typus wiederfinden. 





o Jaeger und Disselhorst. 


+ Feussner 


Dritter Abschnitt. 

Ist nun die Theorie, soweit sie bislang gegeben ist, richtig, so 
läfst sich für das Verhalten der Systeme mit begrenzter Misch- 
barkeit im festen Zustande folgendes voraussagen: 

Von den reinen Metallen ausgehend wird zunächst die elek- 
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trische Leitfahigkeitskurve so verlaufen, wie es die Regel für Misch- 
kristalle verlangt, also fast senkrecht abstürzen, dabei sich ein wenig 
nach der Mitte umbiegend, bis sie die Konzentration des gesättigten 
Mischkristalles beiderseits erreicht. Zwischen diesen gesättigten 
Mischkristallen werden dann dieselben Verhältnisse herrschen, wie 
zwischen reinen Metallen, d.h. es mufs hier wiederum in Volum- 
prozenten sich eine nahezu gerade Linie ergeben. Die Kurve muls 
sich also aus drei Stücken zusammensetzen mit zwei scharfen 
Knicken bei den Konzentrationen der gesättigten Mischkristalle. 


Kupfer-Kobalt, 


Dieser Typus wird nun sehr schön vertreten durch die elek- 
trische Leitfahigkeitskurve der Kupfer-Kobaltlegierungen, die 
ReEicHarpT (33) untersuchte. 

Der Abfall am Kupfer ist aufserordentlich steil. Zugunsten . 
des Mafsstabes der Figur ist der Wert für reines Kupfer selbst 
wiederum nicht mit in die Zeichnung .aufgenommon. Sein elek- 
trischer Leitfähigkeitswert beträgt hier das Vierfache der höchsten 
Ordinate der Zeichnung. Der 
Knick bei etwa 5°/, Co ist Kupfer- Kobalt. 
ein aufserordentlich scharfer. 
An der Seite des Kobalt ist 
die Kurve leider noch nicht 
exakt untersucht, eine scharfe 
Wendung ist in der Nähe 
von Kobalt nötig, um den 
elektrischen Leitfähigkeits- 
wert desselben zu erreichen. 
In der Mitte sind die Kurven- 
äste durch eine Gerade ver- - 
bunden. Eine Reihe beson- 
ders bezeichneter Punkte(@) - 
fällt aus derselben heraus, : 
ordnet sich aber unter sich : 
wieder in eine zweite gerade 
Linie. Gerade diese Punkte 
entsprechen Proben, welche 
wegen ihrer hohen Sprödigkeit 
in gegossenen Stäben und Volurnproxente Hobatt 
nicht wie die anderen in ge- Fig. 1. 


+ gezogene Drähte ogexogene Stäbe. 
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zogenen Drähten untersucht wurden. 


Es ıst darum wohl nicht 


ungerechtfertigt, diese Abweichung der beiden geraden Linien von- 
einander, wie es bereits ReEıcHaRpr selber tat, einer konstanten 
Materialverschiedenheit zuzuschreiben, und die Kurve in der durch 
Strichelchen angedeuteten Weise zu ergänzen. 


pci S ber 


Fig. 8. 





Was nun die Konstita- 
tion der Kobalt-Kupferlegie- 
rungen anbetrifft, so macht 
RricHarpt die Angabe, dafs 
die Magnetisierbarkeit der 
Legierungen bis zu wenigen 
Prozenten Kupfer herab durch 
die ganze Reihe besteht, und 
dafs ferner diese Magnetisier- 
barkeit durch die ganze Reihe 
hindurch beim Erhitzen bei 
der gleichen Temperatur ver- 
schwindet. Dadurch ist 
äufserst wahrscheinlich ge- 
macht, 1. dafs eine Verbin- 
dung nicht existiert, 2. dafs 
in allen Legierungen bis zum 
gesättigten Mischkristall an 
der Kupferseite hin in der 
Tat derselbe kobaltreiche 
Mischkristall enthalten ist. 


Kupfer-Silber. 


Die Resultate der Unter- 
suchungen MATTHIESSENS (7) 
betreffend die elektrische Leit- 
fähigkeit der Kupfer-Silber- 
legierungen! lassen sich, wie 
in der Fig. 8 ausgeführt ist, 
auf zwei Weisen zu einem 
Kurvenzuge vereinigen. Man 
kann einkleineresgeradliniges 


' Einige Messungen von StronpHat‘und Barus (14) schliefsen sich den 
Daten Marraressens nicht an, und sind zugleich auch zu unvollständig um 


hier mit verwertet werden zu können. 
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Stück ab oder ein gröfseres cd annehmen, und dementsprechend 
auf eine kleinere oder gröfsere Mischungslücke schliefsen. 

Aus der thermischen Untersuchung von Hrycock und NEVILLE 
ergibt sich, dafs in der Tat Silber und Kupfer Mischkristalle bilden, 
und dafs auch eine Mischungslücke im kristallisierten Zustande 


Gold - Kupfer. 





@e . 
1 Ted...” 
*eaaenee® 


Qo 


Vo Kupfer 
Fig. 9. 


existiert. Bei der eutektischen Temperatur (780°) erstreckt sich 
diese Lücke etwa von 25 bis zu 50 Volumproz. Kupfer. Man hat 
dann anzunehmen, um Übereinstimmung mit MarTrHızsens elek- 
trischer Leitfähigkeitskurve zu erzielen, dafs diese Mischungslücke 
sich mit fallender Temperatur verschiebt, etwa wie die gestrichelten 
Linien in Fig. 9 andeuten, und bei 20° (Matruressens Versuchs- 
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temperatur) die Konzentrationen der Knicke der einen oder der andern 
Kurve (15 und 52°/, Ag, oder 87 und 55°/, Ag) erreichen. Eine 
solche Verschiebung der Sättigungskonzentration ist in der Metallo- 
graphie durchaus keine seltene Erscheinung (vgl. z. B. Hryroock 
und Nrvırue(41) Cu-Sn und SHEPHERD(47) Cu-Zn). 


Kupfer-Gold. 


MATTHIESSEN, (7) der die Leitfähigkeit der Kupfer-Goldlegie- 
rungen bestimmte, verbindet die gefundenen Punkte zu einer kon- 
tinuierlichen Kurve (vgl. die gestrichelte in Fig. 9). Ohne seinen 
Daten Zwang anzutun, läfst sich jedoch auch ein horizontales Stück 
einzeichnen, was dann dem Resultat der thermischen Analyse von 
Roserts-AusTEN und KırkE Ross, (42) die bei der eutektischen 
Temperatur eine Mischungslücke von 27 bis 88 Gewichtsproz. Gold 
fanden, entsprechen würde. Es wird häufig dann nicht leicht sein, 
unvollständige Mischbarkeit von vollständiger auf Grund der elek- 
trischen Leitfähigkeitskurven zu unterscheiden, wenn die Neigung 
der beiden äufseren Äste schon sehr flach geworden ist, ehe der 
Schnittpunkt mit dem geradlinigen Mittelstücke erfolgt und es wäre 
sehr wünschenswert, die Reihe der Messungen MATTHIEssens, die 
gerade in der Mitte der Kurve gröfsere Lücken zeigt, zu vervoll- 
ständigen. 


Wismut mit Biei, Zinn, Antimon, Gold und Silber. 


Die Legierungen von Wismut mit Zinn und Blei hat MATTHIEsEN (7), 
die letztere auch ScHuULZE(35) genauer untersucht. Die Daten sind 
in Fig. 10 vereinigt. Die Kurven zeigen den gleichen Typus: in 
der Mitte ein geradliniges Stück, nach beiden Seiten einen steileren 
Anstieg zu den Werten der reinen Metalle. 

Von derselben Form sind auch die Gold-Wismut- und Silber- 
Wismutkurve, doch sind sie nur an der Wismutseite ausführlicher 
untersucht. An der Seite des Silbers besteht für dieses noch die 
vereinzelte Angabe, dals seine elektrische Leitfähigkeit durch 
2.33 Volumproz. Bi eine Erniedrigung von 66.7 auf 32 erleidet. 

Wir haben darnach in diesen Systemen wiederum beiderseits 
die Bildung von Mischkristallen zu erwarten. 

An der Wismutseite drängen sich so viel Bestimmungen im 
engen Raum, dafs das äufserste Koordinatenquadrat in Fig. 11 ge- 
sondert mit zehnfacher Ordinate und hundertfacher Abszisse ge- 
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geben ist. Hier sind auch die Bestimmungen von ETTINGSHAUSEN 
und Nernst (16) und von Rıcnı(15) denen der bisher erwähnten 
Forscher zugefügt. (Ein vereinzelter Wert, den WEBER(17) gibt, 
fällt ganz heraus und ist fortgelassen.) Die mit O gegebenen Werte 
SCHULZES sind gemessen teils mit Blei (= 4.76), teils mit Wismut 
als Vergleichsmals. 


Zinn und Biei mit Wism ui. 





4 


Zlek. Leitfähigkeit x 70 


Volumproxente Wismut. 
+ Matthiessen. o Schulze: 
Fig. 10. 


Die Kurven der einzelnen Beobachter, nach verschiedenen Methoden 
erhalten, lassen sich aufser der von ErTin@GsHAUsEN und NERNRT und 
von Rieu nicht miteinander vereinigen. Jede Kurve aber gibt in 
sich dasselbe Bild mit dem scharfen Knick. Nur MATTHIESSENS 
Blei-Wismutkurve zeigt eine ganz geringe Abschrägung der Ecke, | 
die durch Übergangswiderstände veranlalst sein kann. Die Kurve 
von ETTINGSHAUSEN, Nernst und Rıcaı hat offenbar beim reinen 
Wismut zu niedrige Werte. Da MATTHIESsEN, genau vertraut mit 
dem aufserordentlichen Einflufs kleinster Beimengungen auf die 
Leitfähigkeit des Wismuts, die Mengen dieser stets sehr sorgfältig 
untersuchte, jene Forscher aber der Reinheit ihres Wismuts wohl 
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Wismut mil verschiedenen 


£. Leitfähigkeit x 70-4 





Volumproxente Wismut. 
Fig. 11. 





SANT! ke 


zu leicht vertrauten, sind hier wohl MATTHIEssEns Werte als die zu- 
verlässigeren anzusehen. 

Ein vereinzelter Wert von MATTHIEssen betreffend Wismut mit 
1.465 Volumproz. Antimon ist auch mit in die Figur aufgenommen. 
Silber und Gold scheinen bei annähernd gleicher Löslichkeit im 
Wismut eine weitaus geringere elektrische Leitfähigkeitserniedrigung 
hervorzurufen als Zinn und Blei. 

Die thermischen Untersuchungen dieser Legierungen von K apr, (44) 
VogEL,(60) Runsere,(37) Perrenxo(62) und Hürrner und Tam- 
MANN (57) bestätigen in allen Fällen die Nichtexistenz von Ver- 
bindungen und das Auftreten von Mischkristallen. 

Die Löslichkeit des Wismuts im kristallisierten Zustande be- 


trägt in: Sn | Pb ‚ Ag 
nach den thermischen et 9 (RUDBERG) 10 
suchungen. . . . . . . .J 14(Kapp) 


.14 (SCHULZE) 


nach der elektr. Leitfähigkeit . 7 182(Mıtta) >2! 


Volumproz. Wismut. Auf der anderen Seite ergab sich die Lös- 
lichkeit der anderen Metalle in kristallisiertem Wismut durch die 
thermische Analyse praktisch gleich Null, während die elektrische 
Leitfähigkeit in allen Fällen die Existenz von Mischkristallen, wenn 
auch in sehr geringen Grenzen, anzeigt. Zur genaueren Bestäti- 
gung wurden fünf reguli hergestellt: reines Wismut, Wismut mit 
0.5 und mit 1.0 Volumproz. Zinn und zwei mit ebensoviel Blei. 
Dieselben wurden poliert und im Mikroskop betrachtet. In der 
Tat waren die Trennungslinien der Polygone beim reinen Wismut, 
und in den Reguli mit 0.5°/, Zusatz ganz fein und kaum sichtbar, 
bei 1.0°/, Zusatz bereits deutlich, breiter und bei stärkerer Ver- 
grölserung von eutektischer Struktur. 


Aluminium-Zink. 


Endlich bleibt noch eine Untersuchung Sturms(36) über die 
elektrische Leitfähigkeit der Aluminium - Zinklegierungen. Seine 
in Gewichtsprozenten und spezifischen Widerständen gegebenen 
Werte sind in Volumproz. und elektrische Leitfäbigkeitswerte um- 
gerechnet, und in Fig. 12 dargestellt. Seine Werte zeigen eine auf- 
fallende Inkonstanz, deren Zusammenhang mit den Abkühlungs- 
bedingungen der untersuchten Proben Sturm in seiner Arbeit nach- 





1 Nicht weiter untersucht. 
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weist. Dieser starke Einflufs tritt hier zum ersten Male auf und 
wird noch eingehender besprochen werden. Trotz der entstehenden 
Unsicherheit läfst sich gleichwohl schon erkennen, dals die Löslich- 
keit des Zinks in Aluminium etwa 13 Volumproz. betragen mufs. 
In der Tat vermag Aluminium bei 380° nach SHEPHEARD (48) 26, 


Aluminium -Zink 


a 
i 
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x 
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Volureproxente Lirretle—> 
Fig. 12. 


nach Hrycock und Nervim1E(39) 25 Volumproz. aufzunehmen. Da 
nach der elektrischen Leitfähigkeit bei 0° nur noch 13 Volumproz. 
aufgenommen werden können, so ist zu schliefsen, dafs sich mit 
sinkender Temperatur die Löslichkeit verringert, eine Annahme, die 
der Beobachtung an sehr vielen tatsächlichen Beispielen entspricht. 


Vierter Abschnitt. 


Legierungsserien mit Verbindungen. 


Ich gehe nun zu denjenigen Legierungsserien über, welche Ver- 
bindungen enthalten. Entsprechend der Theorie dürfen diese prinzipiell 
nichts neues bieten. Die elektrische Leitfähigkeit wird für jede 
Metallverbindung eine ihr charakteristische, nicht im voraus zu 
berechnende Gröfse sein. Im übrigen wird sich aber stets das Dia- 
gramm eines Systems mit m Verbindungen in m + 1 einzelne binäre 
Systeme auflösen lassen, deren elektrische Leitfähigkeiten wieder 
einzeln den gegebenen Regeln folgen müssen. 
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Im folgeuden sind die Konzentrationen nicht mehr in Volum- 
prozenten gegeben, da die Angabe derselben durch die Existenz 
von Verbindungen im Gesamtdiagramm widersinnig wird und sich 
erst in den Teildiagrammen nach definitiver Feststellung der Formeln 
und der spezifischen Gewichte der Verbindungen wieder einführen liefse. 


Gold-Zinn und Gold-Blei. 


Die Konstitution der Gold-Zinn- und der Gold-Bleilegierungen 
hat Voce. (58,59) auf dem Wege der thermischen und mikrogra- 
phischen Analyse aufgeklärt. Nach ihm existieren die Verbindungen: 


AuSn, AuSn,, AuSn,, 
Au,Pb und AuPb,. 


Die Verbindung AuSn ist in Gold bis zum Gehalt von 12 Volum- 
prozent Sn löslich. Im übrigen treten Mischkristalle in den Legie- 
rungen nicht auf. 

Danach mufs die elektrische Leitfähigkeitskurve folgende Ge- 
stalt haben: Der Wert der elektrischen Leitfähigkeit mufs zunächst 
für reines Gold bei Zusatz von Zinn stark abfallen, dann bei der 
Konzentration des gesättigten Mischkristalles scharf umbiegen, und 
weiterhin zwischen den einzelnen Verbindungen und endlich zwischen 
der letzten und reinem Zinn aus lauter einzelnen geraden Stücken 
bestehen. Fig. 13 gibt die elektrischen Leitfähigkeitswerte dieser 
Legierungen, wie sie MATTHIESSEN (7) bestimmte. Hätte seine Kurve 
den Verlauf abod, so würde sie ganz genau den Anforderungen 
entsprechen. Nur das Kurvenstück dc’, welches die Gerade do bei 
der Zusammensetzung AuSn, statt AuSn, schneidet, scheint zu 
widersprechen. Indessen: MATTHIESSEN untersuchte sein Material 
in Form hartgezogener Drähte und VogEL wies in seiner Arbeit 
nach, dafs die Verbindung AuSn, sich bei rascher Abkühlung nicht 
vollständig bildet, sondern ein Teil der Verbindung AuSn, sich der 
Umsetzung entzieht und bei niederer Temperatur erhalten bleibt. 
Da nun die elektrische Leitfähigkeit dieser Verbindung gröfser ist 
als die der Verbindung AuSn,, so mulste diese Beimengung von 
überschüssigem AuSn, bei der nachgewiesenen Abwesenheit von 
Mischkristallen die elektrische Leitfähigkeit des gezogenen Drahtes 
erhöhen. Daraus folgt, dafs MATTHIEssen nach seinem Versuchs- 
verfahren zu hohe Werte hier finden mufste, das Kurvenstück 
AuSn,—AuSn, in der Tat also niedriger verläuft. 

2. anorg. Chem. Bd. 51. 28 
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Die Übereinstimmung zwischen der Konstitution und der elek- 
trischen Leitfähigkeit dürfte sich hier bei sinnentsprechender Ver- 
vollständigung der Versuche als eine ausgezeichnete erweisen. 

Bezüglich der Gold-Bleilegierungen hören Marrsressens (7) 
Untersuchungen bei AuPb, auf, so dafs sich die Frage nach einem 
Knick an dieser Stelle nicht mehr entscheiden läfst. Ein Knick 


Le Zinn r ur Gold a 


Lemperaturer. 


E. Letllahigketten x 70- + 





Atomprozente Sn. 
Fig. 13. 
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in der Nähe von AuPb, deutet jedoch auf eine weitere Verbindung an 
dieser Stelle. Da VoszL in diesem Gebiete eine Verbindung nicht 
fand und seine Kurven bis 180° abwärts verfolgte, so kann sie 
sich erst unterhalb dieser Temperatur gebildet haben; die mikro- 
graphische Untersuchung des Eutektikums an dieser Stelle konnte 
nicht entscheidend durchgeführt werden, da dasselbe sich auffallend 
rasch oxydierte. Diese Oxydationsfähigkeit, die den beiden Bestand- 
teilen des Eutektikums nicht zukommt, kann einerseits auf die Exi- 
stenz einer Verbindung in demselben deuten, erklärt andererseits 
das erwähnte Minimum in Martruressens Leitfähigkeitskurve, (dessen 
Konzentration mit der des Eutektikums zusammenfällt) durch die 
Entstehung von Oxydhäuten und Übergangswiderständen in der 


Legierung. 


Unvollständige Kurven für Zinn und Blei mit verschiedenen Metallen. 


Weniger vollständig sind die Legierungen Silber-Zinn, Antimon- 
Zinn und Antimon-Blei von MATTHIESsEen untersucht. Die Konsti- 


Blec und Zinn met Antimon. 
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tution ist für die beiden ersteren von PETRENKO! und WıLuiaums! 
aufgeklärt. Danach existieren die Verbindungen Ag,Sn und SbSn. 

Mischkristalle bildet nur Silber mit bis zu 10 Volumproz. Zinn 
und Zinn mit bis zu 5 Volumproz. Antimon. Tatsächlich tällt 
auch Marraressens Zinn - Antimonkurve Fig. 14 an der Zinnseite 
(bis zu 6 Volumproz. Sb) und die Silber-Zinnkurve an der Silberseite 
steil ab, während sie an der Seite des Zinns langsam steigt. Die 
Kurven der elektrischen Leitfähigkeit der Legierungen von Blei 
mit Silber und Antimon sind den entsprechenden Zinnkurven sehr 
ähnlich, ihre Konstitution ist jedoch noch nicht einwandfrei gegeben. 
Der Knick in der Kurve Blei-Antimon deutet darauf hin, dafs 
analog der Verbindung SnSb auch PbSb existiert. 

Einige weitere vereinzelte Werte Matruressens(7) endlich be- 
treffend Zinn und Blei mit sehr wenig Eisen, Palladium und Platin 
lassen sich noch nicht verwerten. 

Beachtenswert ist nur eine Ausnahme von Marruressens Regel, 
dafs die elektrische Leitfähigkeit einer Legierung nie grölser sein 
kann als sich nach der Mischungsregel ergibt. Nach ihm (7) beträgt 
die elektrische Leitfähigkeit von Zinn mit 0.10 Gewichtsproz. Alu- 
minium 16.01 (Sn = 7.82, Al= 22.5). (Eine Verbindung existiert 
nach GwYeEr(61) nicht.) 

Es ist jedoch anzunehmen, dafs irgend ein Irrtum vorliegt, da 
MATTHIESSEN diese einzige Ausnahme unter seinen fünfhundert 
Daten nirgends erwähnt. 


Kupfer-Zinn. 


Die Konstitution der Kupfer - Zinnlegierungen ist nach dem 
Vorausgang zahlreicher Untersuchungen verschiedener Forscher 
schliefslich von Heycock und NevızLE(41) folgendermalsen gegeben 
worden: 

Es existieren die Verbindungen Cu,Sn, Cu,Sn und CuSn. Misch- 
barkeit im festen Zustande ist nur an zwei Stellen vorhanden: 

1. Im Systeme Cu—Cu,Sn an der Kupferseite bis zu 5 Atom- 
prozent Cu (das sind 28.25 Volumproz. Cu,Sn) hin. 

2. Im Systeme Cu,Sn—CuSn an der Seite von Cu,Sn in einem 
Bereich von wenigen Prozenten (nicht ganz sicher festgestellt). 

Über die elektrische Leitfähigkeit liegen Messungen vor von 
Iuur, (28) Lopes, (12) MATTHIESsEN (7) und RoBeers(11) 





! Bislang unveröffentlichte Untersuchungen im hiesigen Institut. 








226) MAT) es 


Ihre Angaben in gemeinsames Mafs umgerechnet, finden sich 
in Fig. 15 dargestellt. Der Verlauf der Kurve entspricht in der 
Tat genau den aus der Konstitution hergeleiteten Anforderungen. 

Wir finden eine gerade Linie zwischen Sn und SnCu, dann 
wieder eine gerade Linie bis nahe an SnCu, heran, wo nach Hrr- 
cock und Nevizıe die Sättigungskonzentration für den Mischkristall 


Kupfer und Zinn. 





ez tert x 10-4 


Gewichtsnrozente Zinn. 
+ Matthiessen: © Lodge. 


Fig. 15. 


von Cu,Sn mit CuSn liegt, dann einen Anstieg zur Verbindung 
Cu,Sn, dann einen Abfall in gerader Linie nach Cu,Sn. Im Dia- 
grammabschnitt zwischen Cu,Sn und Cu fällt die Leitfähigkeit vom 
Kupfer (= 62 d. i. die 8fache Ordinate der Zeichnung) bei Zinn- 
zusatz fast senkrecht ab, während an der Cu,Sn-Seite die elektrische 
Leitfähigkeit sich nur wenig ändert und langsam in einer geraden 
Linie steigt. Den Schnittpunkt finden wir bei 9.7 Gewichtsproz. Sn, 
das sind 5.3 Atomproz. Zinn, während Hrxcock und NEVILLE mit 
etwas geringerer Genauigkeit rund 5 Atomproz. Sn als Sättigungs- 
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konzentration des Mischkristalles fanden. Es ist sehr erfreulich, zu 
sehen, dafs gerade hier der Genauigkeit und Anzahl der gegebenen 
Daten entsprechend auch eine demgemäls schöne Übereinstimmung 
erzielt wurde. 

In dem engen Abschnitt Cu,Sn—Cu,Sn fehlt es hingegen noch 
sehr an Messungen der elektrischen Leitfähigkeit. Sehr interessant 
ist der Umstand, dafs die Daten der einzelnen Beobachter, die sonst 
so genau sich ineinander fügen, gerade bei den reinen Verbindungen 
so erheblich voneinander abweichen. Dies könnte darauf hindeuten, 
dafs die beiden Verbindungen in ganz geringem Mafse ineinander 
löslich sind, und darum sehr nahe den Konzentrationen der reinen 
Verbindungen die elektrischen Leitfähigkeitswerte aufserordentlich 
empfindlich sind gegen einen geringen Überschufs eines Metalles. 


Kupfer-Antimon. 


Die Konstitution der Kupfer- Antimonlegierungen findet sich 
nach einer Arbeit Barkows (46) dargestellt in einem Diagramm in 
LanpoLd-BöRNsTEINs Physikalisch - chemischen Tabellen (3. Aufl, 
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S. 300). Die Originalarbeit konnte ich mir leider nicht verschaffen. 
Aus dem Diagramm, das leider nicht ganz vollständig ist, geht her- 
vor, dafs die Kupfer-Antimonlegierungen zwei Verbindungen ent- 
halten. Auf der Kupferseite deutet das Fehlen einer Eutektischen 





Gewichtsprozernte Link 
+ Haas, © Weder x Matthiessen. 
Fig. 17. 
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auf die Existenz von Mischkristallen in diesem Gebiete hin, auf der 
Antimonseite ist die Eutektische vorhanden. 

Die elektrische Leitfahigkeitskurve hat Kamensxy (13) mit Hilfe 
der Induktionswage festgestellt. Beide Methoden ergeben in Uber- 
einstimmung die beiden Formeln SbCu, und SbCu,, ferner das Vor- 
handensein von Mischkristallen nur an der Seite des reinen Kupfers, 
nicht aber an der des Antimons. 


Kupfer-Zink. 


Die Konstitution der Kupfer-Zinklegierungen ist leider bis- 
lang nicht einwandfrei gegeben worden. Ein sehr ausführliches 
Zustandsdiagramm gibt auf Grund thermischer, vor allem aber 
mikrographischer Analyse SHEPHERD (47). Er deutet sein Dia- 
gramm dahin, dals sieben verschiedene Serien von Mischkristallen 
existieren, jedoch keine Verbindung. Gleichwohl dürfte die Legie- 
rung von der Zusammensetzung Cu,Zn,, welche nach seiner An- 
gabe ohne Änderung ihrer Zusammensetzung schmilzt und kristalli- 
siert, auch mikrographisch sich als homogen erweist, nach seinem 
Diagramm als Verbindung aufzufassen sein.! 

Die elektrische Leitfähigkeit untersuchten MATTHIESSEN, (10) 
Haas(25) und Werser(29). Ersterer glaubte aus dem Minimum 
seiner Kurve auf die Verbindung Cu,Zn schliefsen zu sollen, doch 
ist, wie wir nunmehr wissen, ein solcher Schlufs unzulässig. Leider 
hat Haas wegen der Brüchigkeit der betreffenden Legierungen im 
Gebiete von 47 bis 99°/, Zn keine Messungen ausgeführt und der 
Messungen, die später WEBER hier anstellte, sind zu wenige. Er- 
wiesen ist nur mit Bestimmtheit, dafs die elektrische Leitfähigkeit 
gegen die Mitte hin ein Maximum hat, wodurch die Existenz 
mindestens einer Verbindung in diesem Gebiete bestätigt wird. Zu 
bemerken ist ferner, dafs SHEPHERD im Gebiete von 0 bis 37 Ge- 
wichtsproz. Zink eine ununterbrochene Mischkristallreihe nach- 
gewiesen hat, von 37 bis 47 Gewichtsproz. jedoch eine Mischungs- 
lücke annimmt und dafs genau entsprechend die elektrische Leit- 
fähigkeit von Kupfer bis zu 38 Gewichtsproz. kontinuierlich abfällt 
und hier von einer Geraden geschnitten wird. 





! Doch bestehen betr. der Formel der Verbindung noch viele Wider- 
sprüche zwischen den einzelnen Forschern (vergl. Baker (45), usw). 
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Fünfter Abschnitt, 


Elektrische Leitfähigkeitskurven bei geringem Gehalt 
einer Komponente. 


Damit ist nun das bis heute vorliegende Material an elek- 
trischen Leitfähigkeitsuntersuchungen mehr oder weniger voll- 
ständiger Legierungsserien erschöpft. Es bleibt nur noch übrig, im 
folgenden die Untersuchungen zusammenzustellen, die über den Ein- 
flufs verschiedener Zusätze auf die Leitfähigkeit, vor allem des 
Eisens, des Kupfers und des Platins ausgeführt sind. 


Eisen und Kohlenstoff. 


Von den zahlreichen Arbeiten, die von der Leitfähigkeit des 
Stahles handeln, sei mir gestattet, hier nur eine einzige herauszu- 
greifen, in welcher BEnevicks(34) zum ersten Male klare Gesetze 
erkannte, zugleich auch alle wichtigeren Angaben früherer Forscher 
heranzieht und mit den aufgestellten Gesetzen mit schönem Resul- 
tate vergleicht. Benwevicks stellte folgende Versuche an: 


a) abgeschreckte Stahle. 


Die untersuchten Stahle enthielten neben wechselnden Mengen 
Kohlenstoff auch kleine Mengen Silicium und Mangan, aufserdem — 
Schwefel und Phosphor in ganz geringen, vorerst zu vernach- 
lässigenden Beträgen. Brnepicxs rechnete nun in der Annahme, 
dafs vielleicht äquivalente Mengen von Mangan und Silicium die 
gleiche Erniedrigung der elektrischen Leitfähigkeit des Eisens be- 
wirken würden, wie die äquivalente Menge Kohlenstoff, den Gehalt 
an Mn und Si in die äquivalente Menge C um und addierte den 
so gefundenen „Kohlenstoffwert‘‘ dem Gehalt an Kohle zu. Als er 
nun die gefundenen spezifischen Widerstände mit dem so korri- 
gierten Kohlenstoffgehalt C verglich, ergab sich mit vorzüglicher 
Übereinstimmung die lineare Gleichung: 


mikrohm 
ccm 


W=16+268xC 





Da nun in geh&rtetem Stahl der Kohlenstoff stets gelöst ent- 
halten ist, schlofs schon BEnEnicks aus der gleichen Wirkung äqui- 
valenter Mengen, dafs auch Silicium und Mangan, den vielfachen 
Vermutungen anderer Forscher entsprechend, gelöst enthalten sein 
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müssen, und dals nur die gelösten Stoffe auf den Widerstand des 
Eisens merklichen Einflufs haben. _ 

Hier begegnen wir also schon derselben Auffassung, die in 
weiterer Ausdehnung dieser Arbeit als Grundlage dient. Rechnet 
man BENEpIcKs’ spezifische Widerstände in Leitfähigkeiten um, 


so ist 
1 


~~ 7.6 + 26.8 7 


wo n jetzt statt C den Prozentgehalt an Kohlenstoff bezeichnet. 
Die sich ergebende elektrische Leitfähigkeitskurve ist für 0.1 bis 
1°/, C in folgender Fig. 18 dargestellt. Es zeigt sich wieder die 


: : typische Gestalt der elektrischen 
Zisen mit Kohlenstoff. ra fester Lö- 
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2 Yo Kohlenstoff — als das RBReziproke der elek- 
Fig. 18. trischen Leitfähigkeit in der 


Tat bei kleinem Eisengehalt 
zunächst nur sehr wenig steigen kann. Also auch hierin befinden 
sich meine Voraussetzungen mit BrnEDIOKs Berechnungen im 
Einklang. 


: 


Eisen mit verschiedenen Zusätzen. 


Unter den zahlreichen vereinzelten Angaben, die sich gelegent- 
lich über die elektrische Leitfähigkeit verschiedener Stahle finden, 
sind sehr wenige verwertbar, da sie meistens ohne Analysen ge- 
geben sind und der Gehalt an Verunreinigung selbst in kleinen 
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Mengen von aufserordentlichem Einflufs auf die elektrische Leit- 
fähigkeit ist. Es sei mir darum gestattet, hier nur auf die Arbeit 
von Barret Brown und HapvrıeLp(81) näher einzugehen, welche 
Tabellen der Leitfähigkeit zahlreicher Stahle unter Beigabe der 
chemischen Analysen enthält. Die Arbeit umfafst (abgesehen von 
ternären usw.) acht Serien von Legierungen und zwar Eisen mit 
wachsenden Mengen Kohlenstoff, Aluminium, Silicium, Chrom, 
Mangan, Nickel, Kupfer, Wolfram. 

Die Daten der Reihen sind in Fig. 19 dargestellt. Indem 
ich die von BEnEvIcks angegebene Regelmälsigkeit, dafs gleiche 
Atome Mangan, Silicium und Kohle in gelöstem Zustande die elek- 
trische Leitfähigkeit des reinen Eisens um gleiche Beträge er- 
niedrigen, benutzte, rechnete ich den Gehalt an diesen Beimengungen 
auf die äquivalente Menge desjenigen Metalles um, das in der be- 
treffenden Serie hauptsächlich zugesetzt war. 

Abgesehen von der stark verunreinigten Kupferserie, deren 
Daten sich unregelmäfsig um die Nickelkurve gruppierten, und die 
darum fortgelassen wurde, zeigen die so erhaltenen Kurven einen 
regelmälsigen Verlauf (vgl. Fig. 19). 

BaAReET, Brown und HanrIELn geben in derselben Weise auch 
die Leitfähigkeiten derselben Stahle in langsam gekühltem Zustande. 
Hier zeigen sich sämtliche Leitfähigkeitswerte etwas höher, doch 
behalten die Kurven ganz die gleiche Gestalt. 

In beiden Fällen ist der Verlauf im allgemeinen parallel; es 
zeigt sich einwandfrei die starke elektrische Leitfähigkeitserniedri- 
gung, die Eisen durch all diese Elemente: Kohlenstoff, Silicium, 
Mangan, Aluminium, Chrom, Nickel und Wolfram erfährt. (Die 
Leitfähigkeit des reinen Eisens ist mit Benepicks zu 13.1 x 10% 
angenommen.) 

Aus einer Arbeit Wennınas berechnet ferner BENEDICKS, dafs sich 
Phosphor fast genau dem Silicium und Aluminium anschliefst. Endlich 
gibt Le Cuareuier (19—21) einige Messungen an je einem Mangan-, 
Nickel-, Chrom-, Wolfram- und Molybdän-Stahl, deren Leitfähigkeit 
er im langsam gekühlten, wie abgeschreckten Zustande mals. Da 
auch ihm schon auffiel, dafs Kohlenstoff nur in abgeschrecktem 
Stahl, also in gelöster Form, den spezifischen Widerstand des 
Eisens erheblich erhöhte, glaubte er schliefsen zu sollen, dafs 
Wolfram und Molybdän, die eine weit geringere Widerstands- 
erhöhung bewirkten, nicht im gelösten Zustande im Eisen enthalten 
seien. Dasselbe sagt er von Chrom, wenn der Stahl schnell ge- 
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kühlt war. Die Kurven der Fig. 19, auf die ausführlicheren Unter- 
suchungen von Barret, Brown und HapFreExp begründet, beweisen 
aber, dafs der Unterschied hier nur ein quantitativer ist. Wir 
miissen vielmehr annehmen, dafs all diese Metalle, einschliefslich 
Phosphor, Chrom, Molybdän und Wolfram in abgeschrecktem wie 
in langsam gekühltem Zustande im Eisen, zum mindesten bei nicht 
zu hohem Gehalt, gelöst enthalten sind. 

Die Untersuchungen der Konstitution, der in Rede stehenden 
Eisenlegierungen bestätigen, soweit sie vorliegen, dafs in der Tat 
die betreffenden Elemente alle im Eisen als Mischkristalle enthalten 
sind. Für Phosphor-Eisen ist der Beweis von Strap, (49) für Mangan- 
Eisen von Levin und G. Tammann, (56) für Wolfram-Eisen und Molyb- 
dän-Eisen von LaurscH und Tammann!, für Silicium-Eisen, Kobalt- 
Eisen und Nickel-Eisen von G. Tammann und mir(52,53) erbracht 
worden. Bemerkenswert ist, dals der Übergang der Mischkristall- 
reihe der Eisenforrm in die Mischkristallreihe der Nickelform, 
sich auch in der elektrischen Leitfähigkeitskurve durch einen ganz 
analogen Knick ausgeprägt findet. Dafs die Leitfähigkeit der Stahle 
in langsam gekühltem Zustande eine andere ist als die im ab- 
geschreckten, beruht, wie LE CHATELIER mehrfach nachwies, dar- 
auf, dafs die Mischkristallreihen eine Umwandlung analog der des 
«-Eisens in yY-Eisen erleiden und diese Umwandlung durch Ab- 
schrecken übersprungen werden kann. 


Kupfer mit verschiedenen Zusätzen. 


Über den Einflufs der verschiedenen Zusätze auf die elek- 
trische Leitfähigkeit des Kupfers veröffentlichte MATTHIESSEN (8) eine 
besondere Arbeit. Nach ihm vermag Kupfer bis zu 0.05°/, Kohlen- 
stoff zu lösen und erleidet dadurch eine elektrische Leitfähigkeits- 
erniedrigung von 62.05 auf 50. Nächst diesem erzeugt die stärkste 
Erniedrigung Phosphor, dann Arsen und Eisen. 

Der Einflufs von Aluminiumzusätzen ergibt sich aus der Zu- 
sammenstellung einiger vereinzelter Messungen von DEwAR und 
Fiemine, (24) und WeBeER (22). Ferner untersuchten FEUSSNER 
und Linpeck (26) Kupfer-Manganlegierungen bis zu einem Gehalt 
von 27°/, Mangan. Alle diese Angaben sind in Fig. 20 zusammen- 
gestellt und vergleichshalber auch die früher schon besprochenen 
Legierungen (mit Gold, Silber, Zinn, Zink, Kobalt und Nickel) eben- 
falls mit eingefügt. Der Malsstab ist mit solch ausgedehnter Ab- 


: Noch unveröffentlichte Untersuchung im hiesigen Institut. 
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E. Leitfähigkeitenx 70-4 
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zisse und verkürzter Ordinate gewählt, dals die Gold-Kupfer- und 
die Silber - Kupferkurve (vgl. Fig. 8 und 9) fast flach gestreckt er- 
scheint. Im Vergleich mit dieser zeigen die anderen Kurven die 
typische Form noch ungleich deutlicher. Es ist daher in all 
diesen Legierungen, soweit sie untersucht sind, Mischkristallbildung 
enzunehmen. Nur für Kobalt ist nach den Messungen REICHHARDTS 
die Sättigung schon bei 2.25°/, erreicht, wo dann die schon aus 
Fig. 7 bekannte gerade Linie einsetzt. 

Dafs hier tatsächlich überall Mischkristalle vorliegen, war 
gröfstenteils schon erwiesen. Für Eisen wird ferner dieser Beweis 
erbracht durch eine bislang unveröffentlichte Arbeit von SAHMEN 
im hiesigen Institut. Für Arsen und Phosphor stehen die Be- 
stätigungen zurzeit noch aus, ebenso für Mangan, doch sei dies- 
bezüglich auf nachstehendes verwiesen. 


Die Platingruppe. 


Zum Schlufs bleibt noch eine Anzahl vereinzelter Bestimmungen 
von STRONDHAL, (14) Barus, (18) CHEVALIER, (30) MarruressEn (9) und 
Dewar und Freming (23, 24) über die Leitfähigkeit einzelner Platin- 
und verwandter Legierungen. Ihre Daten sind in Fig. 21 zusammen- 
gefafst. Auch hier ist die Kurvenform der Mischkristalle scharf 
ausgeprägt. ! 

Danach weisen die elektrischen Leitfähigkeitsuntersuchungen 
innerhalb der Platingruppe, und die thermische Analyse der diese 
im periodischen System umgrenzenden Reihen Mn—Fe—Co—Ni—Cu 
und Cu—Ag—Au? gemeinsam mit aulserordentlicher Wahrscheinlich- 
keit darauf hin, dafs in dem ganzen Komplex dieser dreizehn Elemente 
überall Mischkristalle, oft in ausgedehntestem Malse, auftreten. Die 
bisher vielfach vertretene Anschauung, dafs Isomorphismus bei den 
Metallen eine äulserst seltene Erscheinung sei*, ist danach wohl 
kaum noch haltbar. Es zeigte sich ferner, dafs diese Metalle z.B. 
Kupfer, Silber, Eisen, Nickel usw. im kristallisierten Zustande, 
auch ganz heterogene Elemente wie Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, 


! Manche Konzentrationen sind nicht ganz zuverlässig, da Barus statt der 
chemischen Zusammensetzung nur die spez. Gewichte gibt. So ergaben sich 
auch vorerst zwei verschiedene Kurven für Iridium. Eine wesentliche Ver- 
schiebung des Bildes dürfte indessen durch kleinere Konzentrationsinderungen 
kaum eintreten. 

* Vergl. 88, 42, 48, 51, 52, 55, 56, 68. 

® Vergl. Nerwet, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 405. 
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Zion, Zink, Silicium als Mischkristalle lösen, während diese ihrer- 
seits die umgekehrte Fähigkeit kaum zeigen. Das Auftreten von 
Mischkristallen scheint daher viel weniger an die chemische Ähn- 
lichkeit der Elemente als an die Fähigkeit des einen (oder beider), 
andere Elemente in ihre Kristallform hineinzuzwingen, bedingt zu 
sein. Die Elemente mit dieser Fähigkeit (Platin-, Eisen-, Kupfer- 
gruppen) sind dieselben, die Marrurzssen nach der elektrischen 
Leitfähigkeit als Gruppe B bezeichnete (vgl. S. 398). 


Sechster Abschnitt. 


Ergebnisse. 

Es sind im ganzen 25 vollständige binäre Legierungsreihen und 
eine grofse Anzahl unvollständiger untersucht worden. In acht! 
Reihen ergaben sich aus der elektrischen Leitfähigkeit Verbindungen. 
In folgender Tabelle sind die nach der thermischen Analyse und 


















Verbindungen. 
Nach den Ergebnissen d. | Nach der Theorie 
Konstitutionsuntersuchg. der E. Lf. 
Au-Sn AuSn AuSn w 
AuSn, Außn, e 
AuS8n, AuSn, w 
Au-Pb nicht untersucht 
AuPb, w 
AuPh,, w 
Ag-Sn nicht untersucht 
Cu-Sn Cu,Sn e 
Cu,8n e 
CuSn e CuSn e 





Cu,8b e Cu,Sb e 
Cu,Sb e Cu,Sb e 
Cu,2n, w eine Verbindung 
oder CuZn, m (Formel noch fraglich) 
Sb-Pb | nicht untersucht | SbPb 
Sb-Sn | SbSn | SbSn m 


+ Zahlreiche weitere gehören unvollständig untersuchten Serien an. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 29 
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die nach der elektrischen Leitfähigkeit anzunehmenden Verbindungen 
zusammengestellt. Ein e hinter der Formel bedeutet erwiesen, w 
wahrscheinlich gemacht, m möglich. 

Es wurde somit in diesen Legierungen kein Widerspruch mit 
der thermischen Analyse gefunden. 

Ferner ergab sich in sämtlichen 38 untersuchten binären 
Systemen,! sowie in den 36 unvollständig untersuchten Legierungen 
bezüglich der Grenzen der Mischbarkeit im festen Zustand, soweit 
die Exaktheit der bisherigen Untersuchungen reicht, stets voll- 
kommene Übereinstimmung zwischen den Anforderungen der ge- 
gebenen Theorie und den beobachteten Tatsachen. 

Zwei vereinzelte Ausnahmen fanden zwanglose Erklärung (vgl. 
S. 415 und 416). 

Damit dürften wohl die vorausgeschickten Regeln als erwiesen 
angesehen werden und folgende Gesetze sich aufstellen lassen: 


1. Diejenigen Legierungen, deren elektrische Leit- 
fähigkeit eine lineare Funktion der Volum-Konzentration 
der beiden Legierungsbildner ist, besitzen keine merk- 
liche (0.05°/,) Mischbarkeit im festen Zustande, und um- 
gekehrt. 

2. Die elektrischeLeitfähigkeitskurve derjenigen Legie- 
rungen, die eine ununterbrochene Reihe von Mischkri- 
stallen bilden, verläuft zwar auch kontinuierlich von der 
einen reinen Komponente zur anderen, hat jedoch ein tiefes 
Minimum und erreicht die elektrischen Leitfähigkeiswerte 
der-reinen Komponenten in sehr steilem Anstieg, so dals 
bei geringer Konzentration einer Komponente im Misch- 
kristall ein weiterer Zusatz eine ungleich stärkere Er. 
niedrigung hervorruft als derselbe bei ‚höherer Konzen- 
tration und umgekehrt. 

8. Bei begrenzter Mischbarkeit der Komponenten im 
kristallisierten Zustande gilt zwischen den Konzentra- 
tionen der gesättigten Mischkristalle das Gesetz 1 wie 
zwischen reinen Komponenten; zwischen denreinen Metallen 
und den gesättigten Mischkristallen gilt das Gesetz 2. 

4. Existieren in einer Legierungsserie zweier Metalle m-Ver- 
bindungen, so lälst sich das Zustandsdiagramm in m + 1 einzelne 
binäre Diagramme zerlegen. Die elektrische Leitfähigkeit ist dann 


! Die Metallverbindungen sind mitgezählt. 





— 481 -- 


in jedem esmaalnen System den Gesetzen 1 bis 3 unterworfen, wie 
bei reinen Metallen. 

5. Die elektrische Leitfähigkeit in einem System kann niemals 
höher sein, als die gerade Verbindungslinie der Komponenten an- 
gibt (dieses schon von MATTHIESSEN angegeben).! 


Durch die Erkenntnis dieses gesetzmälsigen und einfachen 
Zusammenhanges zwischen Konstitution und elektrischer Leitfähig- 
keit ist es möglich, aus einer exakt gegebenen Leitfähigkeitskurve 
die Konstitution einer Legierungsreihe (bei der betreffenden Tem- 
peratur) mit Bestimmtheit abzulesen. In umgekehrter Richtung 
lassen sich nur qualitative Schlüsse aufstellen, solange die Leit- 
fähigkeit der Metallverbindungen und die „spezifische Leitfähigkeits- 
erniedrigung“ der Metalle nicht zahlenmäßig feststeht. 

Die von LirsEnow aufgestellte Behauptung, dafs Verbindungen 
in einer Legierungsreihe sich durch eine scharfe Spitze in der Leit- 
fähigkeitskurve stets verraten mülsten, hat sich in solcher Allgemein- 
heit durch diese Untersuchungen nicht bestätigt. Wir sahen z. B., 
dafs die Spitze der Verbindung AuSn nur schwach ausgeprägt war. 
Die Verbindungen AuSn,, Cu,Sn und Cu,Sb u. a. m. zeigten sogar 
ein Minimum. Dafür, dafs eine Verbindung eine Spitze zeigt, ist 
vielmehr vorausgehende Bedingung, dals sie nach. beiden Seiten hin 
(wenn auch nur in geringem Malse) Mischkristalle zu bilden im- 
stande ist. Bildet sie solche nur nach einer Seite, so entsteht ein 
plateauartiger Absturz der elektrischen Leitfähigkeitskurve. Der 
Sachverhalt ist hier so, dafs aus dem Fehlen einer Spitze nicht 
auf die Abwesenheit von Verbindungen, wohl aber aus 
dem Vorbandensein einer Spitze mit unbedingter Sicher- 
heit auf die Existenz einer Verbindung an der betreffen- 
den Stelle geschlossen werden kann. 

Es tritt manchmal der Fall ein, dafs in einer Reihe von Misch- 
kristallen sich einer findet, welcher ohne Änderung seiner Zusammen- 
setzung schmilzt und kristallisiert. Es liegt dann nahe, solche 
Kristalle als Verbindungen anzusprechen. Gerade in diesem Falle 
— d.h: bei der Existenz von Mischkristallreihen nach beiden Seiten 
hin — mufs dann aber eine solche Verbindung, wenn sie wirklich 


* Dafs eine Metallverbindung jedoch auch eine höhere E. Lf. haben 
kann als ihre Komponenten, ist zunächst durchaus nicht ausgeschlossen. Nur 
wenn dies der Fall ist, besteht die Hoffnung, dafs je eine Legierung gefunden 
werden kann, deren E. Lf. annähernd der von Kupfer, Silber und Gold 
gleich käme. 

29* 
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als Legierung anzusehen ist, eine scharfe Spitze der elektrischen 
Leitfähigkeitskurve zeigen. Hier begegnen wir also einem neuen 
Kriterium für den Begriff der Verbindung gegenüber dem 
homogenen unverändert schmelzenden Mischkristall. In 
diesem zeigen sich die merkwürdigen Hemmungen des elektrischen 
Stromes, die bei dem geringsten Gehalt einer zweiten Atom- oder 
Molekülart im homogenen Kristall durch die starke Abnahme der 
Leitfähigkeit verraten wird; in der reinen Verbindung ist der ganze 
Raum des Kristallinnern aus ganz gleichartigen Molekeln erfüllt 
und darum die elektrische Leitfähigkeit eine maximale. 

_ Die zunächst so merkwürdig erscheinende ungeheure Erniedri- 
gung: der Leitfähigkeit reiner Metalle durch kleinste Mengen im 
kristallisierten Zustande gelöster Stoffe, wirft ein neues Licht auf 
die vielfachen Versuche den Widerstand der Metalle auf Diskonti- 
nuitäten im inneren Aufbau und das Auftreten von Thermokräften 
innerhalb derselben zurückzuführen, und dürfte daher vielleicht 
einen Weg angeben, einmal weiter zum Verständnis des Wesens 
der metallischen Leitung selber vorzudringen, 
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Atomgewichts-Tabelle. 


Silber 
Aluminium 
Argon 
Arsen 

Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 
Brom 
Kohlenstoff 
Caleium 
Cadmium 
Cerium 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Cisium 
Kupfer 
Erbium 
Enropium 
Fluor 
Eisen 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoff 
Helium 
Quecksilber 
Indium 
Iridinm 
Jod 

Kaliam 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdun 
Stickstoff 





1907. 
107.98 Na 
27.1 Nb 
39.9 Nd 
75.0 Ne 
197.2 Ni 
11.0 0 
187.4 Os 
9.1 Pp 
208.0 Pb 
79.96 Pd 
12.00 Pr 
40.1 Pt 
112.4 Ra 
140.25 Rb 
85.45 Bh 
59.0 Ru 
52.1 8 
132.9 Sb 
63.6 Se 
166 Se 
152 Si 
19.0 Sm 
55.9 Sn 
70 Sr 
156 Ta 
72.5 Tb 
1.008 Te 
40 Th 
200.0 Ti 
115 Tl 
193.0 Tu 
126.97 U 
39.15 V 
81.8 WwW 
188.9 x 
7.03 Y 
24.86 Yb 
55.0 Zn 
96.0 Zr 
14.01 


Natrium 
Niobium 
Neodymium 
Neon 
Nickel 
Sauerstoff 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodymium 
Platin 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
Ruthenium 
Schwefel 
Antimon 
Seandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal 
Terbium 
Tellur 
Thor 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 


Da wegen des Wechsels der deutschen Orthographie verschiedene Möglichkeiten 


für die alphabetische Anordnung bestehen, wurde die vorliegende Tabelle alphabetisch 
nach den von der Orthographie unabhängigen Symbolen der Elemente geordnet. 





Für die Mbonnenten der ‚Zeitschrift für anorganische Chemie‘. 
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Mu Terms 
Bericht der Internationalen Atomgewichtskommissien 1907. 


Seit der Abfassung unseres letzten Berichtes (für das Jahr 
1906) ist eine ganze Anzahl von wichtigen Arbeiten über Atom- 
gewichte erschienen. Die in diesen gewonnenen Ergebnisse seien 
im folgenden kurz zusammengefalst: 


Wismut. 


In Erlangen unter Gursmes! Leitung ausgeführte Arbeiten 
wurden in Gestalt dreier Dissertationen veröffentlicht”. Bisckex- 
BACH fand durch Synthese des Oxyds aus dem Metall im Mittel 


Bi = 208.05. 

Eine Reihe von Reduktionen des Oxyds ergaben: 
Bi = 208.08. 

Mrnuer bestimmte das Verhältnis BiBr, : AgBr, und fand 
Bi = 208.06. 


Durch Synthese des Sulfats aus dem Metall erhielt Janssen 
den Wert 
Bi = 208.074. 


Diese Bestimmungen stimmen unter sich und mit älteren Mes- 
sungen von ScHNEIDER und Löwe, sowie mit einer Versuchsreihe 
von Manrienac überein. Es sei deshalb der runde Wert 208.0 an- 
genommen, und der bislang in unserer Tabelle genannte Wert 208.5 
als zu hoch verworfen. 





1 zZ. f. Elektrochem. 11, 831. 
? L. BieczenzacHh 1905; H. Menıer 1905; R. L, Janssen 1906. 
Z anorg. Chem. Bd. 52. 1 


an hO: vw 


Brom. 
Baxrters! Bestimmungen des Atomgewichtes des Broms gründen 
sich auf die Werte 


und R 
Cl = 35.473. 


18 Synthesen von Bromsilber ergaben im Mittel 
Br = 79.958. 


18 Versuche über die Umwandlung von Bromsilber in Chlor- 
silber ergaben im Mittel 
Br = 79.952. 


Kadmium. 
Die Abhandlung von Baxter, Hives und FREVERT? ist eine 
Fortsetzung der in unserem Berichte 1906 zitierten. Es wurden 
vier Verhältnisse bestimmt, welche unter der Voraussetzung von 


Ag = 107.98 

die folgenden Ergebnisse liefern: | 
CdBr, :2AgBr Cd = 112.464 
CdCl, :2Ag Cd = 112.471 


CdCl, :2AgCl Od = 112.470 


Kupfer. 


Eine Anzahl von Analysen und Synthesen von Kupferoxyd 
durch Murmann?® führte zu dem Werte: 


Cu = 63.53. 


Die Zahlen stimmen unter sich nicht überein, und es wird den 
Bestimmungen kein grofser Wert zugemessen. 


Jod. 


GaLLo* bestimmte das Atomgewicht des Jods auf elektroly- 
tischem Wege: Er verglich die durch denselben Strom in Freiheit 


— 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1822. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 770. 
® Monatshefte f. Chemie 27, 851. 

* Gaza. Chim. Ital, 86, 116. 
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gesetzten Mengen Jod und Silber. Seine Werte liegen zwischen 
126.82 und 126.98 und ergeben im Mittel: 


J = 126.89, 
Ag = 107.98. 
Dieses Ergebnis ist mit der Bestimmung von Stas in besserer 
Übereinstimmung, als mit den neueren Messungen. 
Stickstoff. 
Grays! Arbeit über das Atomgewicht dieses Elementes, die in 


unserem Berichte für 1906 erwähnt war, ist seitdem ausführlicher 
erschienen. Die von ihm gefundenen Mittelwerte sind die folgenden: 


Aus der Dichte des Stickoxyds . . N = 14.006 
Aus der Analyse von Stickoxyd . . N = 14.010 
Aus der Dichte des Stickstofis . . N = 14.008 


Der Mittelwert aller seiner Bestimmungen ist 
N = 14.0085 


wenn 


oder sehr nahe 
N = 14.01. 


Diese Zahlen stimmen ausgezeichnet mit den älteren Messungen 
von Guyz, Rayızıan und Lepvo überein, so dafs kein ernster 
Zweifel mehr bestehen kann, diesen Wert für den bislang in unserer 
Tabelle gegebenen Wert 14.04 einzusetzen. 

In einer neueren Arbeit erbrachte Gray? noch weiteres Er- 
weismaterial verschiedener Herkunft und diskutierte die Stasschen 
Verhältnisse, um ihre möglichen Fehler ausfindig zu machen. Andere 
Diskussionen ähnlicher Art stammen von Guy? und Scorr*, doch 
sind sie alle noch nicht endgültig. Allein Versuche können die 
Ursache dieses Unterschiedes zwischen der neuen und alten Zahl 
ergründen. 

Palladium. 

Ampere® hat das Atomgewicht des Palladiums durch Analyse 
von Palladoaminochlorid PdN,H,Cl, bestimmt. Der so gefundene 
Wert ist | 

1 Journ. Chem. Soe. 87, 1601. 

2 Journ. Chem. Soc. 89, 1173. | 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 89, 1470. Wegen Guys und Boepans voll- 
ständiger Abhandlung über Stickoxydul vergl. Journ. Chim. Phys. 8, 587. 

4 Chem. News 98, 20. 


5 Lieb. Anm. 841, 285. 
1* 
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Pd = 106.688 
oder rund 
== 106.7. 


Fünf andere, durch Krew! ausgeführte Analysen desselben 
Salzes ergaben im Mittel 
Pd = 106.694. 


Eine Neuberechnung mit dem RicHarpsschen Werte für Chlor 
und Verwerfung eines der Versuche als mifsglückt führt nach 
Kezııs Ansicht zu 

Pd = 106.78, 


doch würde dieser Wert durch die Annahme des neueren Wertes 
für Stickstoff sich wieder erniedrigen. Es soll daher diese Konstante 
unverändert bleiben, bis die zu ihrer Bestimmung vorausgesetzten 
Atomgewichte genauer bekannt sind. 


Silber. 


In der Absicht, die Fehlerquelle der Stasschen Zahlen für 
Stickstoff ausfindig zu machen, untersuchten GuyeE und Tre GAzARIAN? 
das grundlegende Verhältnis des Kaliumchlorats. Sie fanden, dafs 
Kaliumchlorat mit einer geringen Menge von Chlorid als Verun- 
reinigung zusammentkristallisiert, Diese Menge ist nahezu konstant 
und beträgt 2.7 Teile auf 10000. Wenn man diese Korrektion an 
dem Srasschen Verhältnis anbringt, so erniedrigt sich sein Wert 
für Silber von 107.93 auf 107,89. Eine erneute Diskussion von 
zehn grundlegenden Verhältnissen ergab für Silber Zahlen, die 
zwischen 107.871 und 107.908 liegen und im Mittel 107.89 aus- 
machen. Wenn diese Schlulsfolge bestehen bleibt, so ergeben die 
Srasschen Verhältnisse für Silbernitrat einen Wert für Stickstoff, 
der mit den von Guye und Gray gefundenen Zahlen übereinstimmt. 


Tantal. 


Hinrıcason und SaAHLBoM® haben das Atomgewicht des Tantals 
durch Umwandlung des Metalles in das Pentoxyd bestimmt. Fünf 
solcher Synthesen ergaben 


1 Doktordissertation, Erlangen 1908. 

* Compt. rend. 148, 411. Vergl. auch Journ. Ohim. Phys. 4, 174, wo sich 
eine Arbeit von Gore über die Notwendigkeit einer durchgehenden Neuberech- 
nung der Atomgewichte befindet. 

® Ber. deutsch. chem, Ges. 39, 2600. 
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Ta = 180,59 
bis = 181.77, 
im Mittel = 181.0. 


Dieser Wert ist an Stelle der bislang in unseren Tabellen ge- 
nannten Bestimmung von Magicnac gesetzt worden. 


Die seltenen Erden. 


Uber die Metalle dieser Gruppe sind im Jahre 1906 sehr viele 
Arbeiten veröffentlicht worden. Aus fünf Bestimmungen des Wassers 
von Terbiumsulfat leitet Ursam! den Wert 


Tb = 159.22 


her, der als Ersatz für die zweifelhaften älteren Zahlen anzusehen 
sei. In einer anderen Abhandlung? gibt Urnnam für Dysprosium 
ein Atomgewicht von 168.49 an, ohne jedoch die Einzelheiten oder 
Wägungen aufzuführen. 

Durch eine volumetrische Methode bestimmten Ferr und Pazı- 
BYLLA® diejenige Menge Schwefelsäure, die zur Neutralisation ver- 
schiedener Oxyde dieser Gruppe notwendig sind und erhielten so 
neue Schätzungen der entsprechenden Atomgewichte Ihre end- 
gültigen Ergebnisse, bezogen auf das Vakuum, sind: 


Lanthan . . . . 189.17 
Präseodym . . . 140.62 
Neodym . . . . 144.52 
Samarium . . . 180.47 
Europium . . . 152.66 
Gadolinium. . . 157.38 
Ytterbium . . . 173.52 
Yttrium . . .. 89.40 


In Asxees „Handbuch der anorganischen Chemie“ hat BRAUNER 
eine Zusammenfassung aller Atomgewichtsbestimmungen gegeben. 
Gelegentlich dieser Zusammenstellung veröffentlicht er bei den 
seltenen Erden auch einige, bislang unveröffentlicht gebliebene, 
eigene Bestimmungen*. Diese sind: 





— 


1 Compt. rend. 142, 957. 

2 Compt. rend. 142, 785. 

* Z. anorg. Chem. 50, 249. 

* Bd. 8, Abh. 1, S. 263. 276. 284. 804. 818 u. 885. 


Priseodym . . . 140.97 


Neodym . .. . 143.89 
Samarium . . . 15071 . 
Gadolinium . . . 155.78 
Erbium . . . . 167.14 
Ytterbium . . . 178.08 


Von diesen Zahlen ist diejenige für Gadolinium möglicherweise 
zu niedrig, und die von Samarium durch die Gegenwart von Kuropium 
im Untersuchuugsmaterial mit Fehlern behaftet. 


Nach dem soeben und in den früheren Jahresberichten vor- 
gelegten Material glauben wir dazu berechtigt zu sein, die folgenden 
Änderungen in. der. Tabelle zu empfehlen: 


Stickstoff statt 14.04 14.01 
Wismut i 208.5 208.0 
Tantal : 188 181 
Terbium » 160 159 


Andere Anderungen, die beziiglich der Atomgewichte von Silber 
und Chlor nötig zu werden scheinen, können mangels genügender 
Sicherheit heute noch nicht durchgeführt werden. Das Atomgewicht 
des Silbers, wie es sich nach den Stasschen Zahlen berechnet, ist 
wahrscheinlich zu hoch, jedoch um eine unbekannte Gröfse; aufser- 
dem würde eine Änderung an dieser Stelle die ganze Tabelle be- 
einflussen. Wenn wir mit Guyer Silber zu 107.89 annehmen, so 
verringert sich die Rıcaarpssche Bestimmung des Atomgewichtes 
von Barium um 0.05. Ein Fehler aber von dieser Grölse, die 
wahrscheinlich noch zu hoch gegriffen ist, beeinträchtigt nicht ernst- 
lich die Brauchbarbeit der angenommenen Atomgewichte überhaupt, 
so dafs die vermuteten Änderungen gut so lange hinausgeschoben 
werden können, bis unsere Kenntnis der notwendigen Veränderungen 
genauere Formen angenommen hat. Girrzs Schlufsfolgerungen sind, 
wenn auch gut begründet, doch noch nicht endgültig, und man kann 
sie weder anerkennen noch ablehnen, bevor nicht erheblich mehr 
Versuchsmaterial, als wir heute besitzen, uns zu Gebote steht. Das 
in unserem vorjährigen Berichte genannte Atomgewicht für Chlor 
ist sonder Zweifel zu niedrig; doch hängt es zum Teil von der noch 
unbekannten, für das Atomgewicht des Silbers nötigen Änderung 
ab. Aus diesem Grunde, wie auch deswegen, dafs eine Änderung 
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von Chlor viele andere Werte beeinflufst,. ziehen wir es vor, zu- 
nächst die Zahlen zu belassen, wie sie sind, und weitere Informa- 
tionen abzuwarten. Diese Informationen werden uns sonder Zweifel 
durch die unseres Wissens in Gang befindlichen Untersuchungen 
zuteil werden, und die durch sie nötig werdenden Korrektionen sollen 
dann unverzüglich angebracht werden. 

Eine Zufügung zu der Tabelle erscheint zulässig. Europium, 
mit dem näherungsweisen Atomgewichte 152 scheint nach den 
Untersuchungen von Demarcar, Urpam und Lacompe, EBERHARD, 
und Ferr und Pezieyuza ein Element zu sein. Sein Bestehen ist 
im Aszssschen Handbuch anerkannt und sein Recht auf eine Stelle 
in der Tabelle ist sicher ebensogrofs, wie die von Erbium, Thulium 
und Terbium. Was das Dysprosium anlangt, so kann seine Auf- 
nahme wohl bis zu einer besseren Bestimmung seines Atomgewichtes 
verschoben werden. 

Zum Beschlufs ersuchen wir alle ‚Chemiker, die mit Atom- 
gewichtsbestimmungen beschäftigt sind, Abzüge ihrer Veröffentlich- 
ungen an alle Mitglieder dieser Kommission zu senden, damit ihre 
Arbeiten unverzüglich anerkannt und überblickt werden können. In 
den offiziellen Zeitschriften veröffentlichte Zahlen sind für uns 
naturgemäls leicht auffindbar; Veröffentlichungen lokaler Vereinig- 
ungen dagegen und Doktordissertationen können leicht unserer Auf- 
merksamkeit entgehen. 

Professor SEUBERT, der früher Mitglied der Atomgewichtskom- 
mission war, hat auf sein Amt verzichtet. Zu seinem Nachfolger 
wurde Prof. Ostwaup ernannt!, 

Die für das Jahr 1907 una Tabelle der Atomgewichte 
ist hierbei abgedruckt. | 


1 Wegen der offiziellen Ankündigung dieser Veränderung vergl. Ber. 
deutsch. chem. Ges. 39, 2176. 


F.W. CLABKR, W. Ostwaxp, 
H. Motssan, T. E. THorpe. 
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3 Da w wegen des Wechsels der deutschen Orthographie verschiedene Mög- 
lichkeiten für die alphabetische Anordnung bestehen, wurde die vorliegende 
Tabelle alphabetisch nach den von der Orthographie unabhängigen Symbolen 


Internationale Atomgewickte 1907.) 


Silber. . . 
Aluminium . 
Argon 
Arsen . 


Quecksilber . 
Indium 
Iridiam 


Molybdän 
Stickstoff‘. 
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107.98 Na 
37.1 Nb 
$9.9 Nd 
15.0 Ne 

197.2 Ni 
11.0 0 

187.4 Os 

9.1 P 

208.0 Pb 
19.96 Pd 
12.00 Pr 
40.1 Pt 

112.4 Ra 

240.25 Bb 
85.45 Rh 
59.0 Ra 
52.1 8 

182.9 Sb 
68.6 Se 

166 Se 

152 Bi 
19.0 Sm 
55.9 Sn 
10 Sr 

156 Ta 
12.5 Tb 

1.008 Te 
4.0 Th 

200.0 Ti 

115 Tl 

198.0 Tu 

126.97 U 
89.15 V 
81.8 WwW 

188.9 x 

1.08 Y 
24.86 Yb 
55.0 Zn 
96.0 ar 
14.01 


der Elemente geordnet. (W. 0.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906. 


Natrium . 
Niobium . 
Neodymium . 
Neon: . 
Nickel 


Ruthenium . 
Schwefel . 


- Antimon . 


Scandium 
Selen . 


Zirkonium 





86.5 
103.0 
101.7 

82.06 
120.2 

44.1 

79.2 

28.4 
150.8 
119.0 

87.6 
181 
159.2 
127.6 
282.5 

48.1 
204.1 
171 
238.5 

81.2 
184 
128 

89.0 
178.0 

65.4 

90.6 











Über einige Kristallalkoholate. 
Von 
B. N. MexscHUTKın. 
Mit 7 Figuren im Text. 


I. Kristallaikoholate des Magnesiumbromids. 


1. Über die Verbindung des Magnesiumbromids mit dem Methyl- 

alkohol. ! 

Die in meiner ersten Abhandlung? beschriebenen Diätherate des 
Brom- und Jodmagnesiums treten mit sehr vielen organischen Sub- 
stanzen, wie Alkohole, Säuren, Ester, Aldehyde, Ketone usw. in eine 
lebhafte Reaktion ein, die derart verläuft, dafs der Äthyläther aus 
der Verbindung mit dem Salze ausgetrieben wird und sich ein neues 
Additionspredukt des Brom- oder Jodmagnesiums mit der genom- 
menen Substanz bildet. Das neue Additionsprodukt, je nach seiner 
Löslichkeit, bleibt entweder in Lösung, oder fällt als kristallinischer 
Körper aus. 

‘Die primären aliphatischen Alkohole wirken auf die Diätherate 
unter Bildung von Verbindungen der allgemeinen Formel MgBr,. 
6ROH. Die Reaktion zwischen dem Diätherat des Magnesium- 
bromids und dem Methylalkohol verläuft stürmisch und ist von grofser 
Wärmeentwickelung begleitet, so dafs der Äthyläther aus dem 
Reaktionsgemisch selbst abdestilliert; am Ende habe ich noch das 
Produkt auf dem Wasserbade erhitzt, um den überschüssigen Methyl- 
alkohol und den etwa noch vorhandenen Äthyläther auszutreiben. 
Dabei setzen sich bald kleine weilse Kristalle ab, die schliefslich 
das ganze Gefäls erfüllen. 

Diese aus heilsem Methylalkohol umkristallisierte Verbindung 
wurde einer vollständigen Analyse unterworfen, die der Formel 


1 Der russischen chemischen Gesellschaft am 3. März 1905 vorgetragen. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 
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MgBr,.6CH,OH genau passende Zahlen gab. Dieses in kleinen 
Platten kristallisierende Kristallalkoholat (wie man solche Verbin- 
dungen nennen kann) ist sehr hygroskopisch (auch mufs man bei 
seiner Bereitung stets sorgfältig die Feuchtigkeit ausschliefsen) und 
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40% 60% 80% 700% 

Fig. 1. Löslichkeit von MgBr,.6CH,OH 

im MethylalkohoL Auf den Ordinaten 

sind die Temperaturen, auf den Ab- 

szissen Gewichtsprozente des Alkoholates 
eingetragen. 





wird durch Wasser unter Warme- 
entwickelung zersetzt, indem sich 
das Hexahydrat MgBr,.6H,O 
bildet. In einem zugeschmolzenen 


Röhrchen schmilzt das Alko- 


holat ohne Zersetzung bei 190°: 


- im: ofienen Rohre fängt es 
schon früher an, sich zu zer- 


setzen. Im ganzen sind seine 


, Eigenschaften denen der schon 


langst bekannten Alkoholate 
des Calcium- und Magnesium- 
chlorids analog. 

Die Löslichkeit dieses Kri- 
stallalkoholats im Methylalkohol 
habe ich nach denselben Me- 
thoden, die in der zitierten Ab- 
handlung beschrieben sind, be- 
stimmt; die Resultate lassen 
sich in folgender Tabelle, die 
auf Grund von 49 Beobachtungen 
zusammengestellt ist, zusammen- 
fassen und in Figur 1 (wo 
die Beobachtungspunkte durch 
Kreuze dargestellt sind) wieder- 
geben (s. Tabelle auf S. 11). 

Einige Beobachtungen sind 
bei niederen Temperaturen (bis 
50°) in einem gewöhnlichen 


Apparate für Löslichkeitsbestimmungen gemacht; die Resultate fallen 
mit den nach W. Aurxrsews Methode ausgeführten zusammen. 
Auch müssen alle diese Bestimmungen mit absolutem Methylalkohol 
und unter Ausschliefsung der Feuchtigkeit durchgeführt werden, 
denn schon Spuren von Wasser genügen, um die Löslichkeit be- 


trächtlich zu erhöhen. 


Die Löslichkeitskurve der Fig. 1 verläuft von 0° bis zum 
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Pabelle 1. 
Löslichkeit von MgBr,.6CH,OH im Methylalkohol. 
Gehalt an MgBr,.6CH,OH in Gehalt an MgBr,.8CH,OH in 

Temp. in ° Gew. -Proz. -Mol.-Proz. | Temp: in ° Gew.-Pros. Mol.-Proz. 

Oe 42.6 6.0 180 686 12.9 

20 44.6 6.4 140 66.8 14.6 

0 46.7 6.9 150 = ° 702 | 16.7 

60 48.9 1.5 180. 74.0 19.5 

80 51.4 8.25 170 . 118.5 28.8 . 

100 55.5 9.6 180 84.5 81.4 

110 58.0 10.5 185 88.0 88.5 

120 60.7 11.6 ; 190 100 100 


Schmelzpunkte des Kristallalkoholats ganz stetig, ohne Knicke, ein 
Beweis, dafs im Temperaturintervall 0—190° nur eine Verbindung 
MgBr,.6CH,OH als kristallinische Phase auftritt. Die Verhältnisse 
dieses Alkoholats zu den anderen Alkoholaten des Magnesiumbromids 
werde ich in der nächsten Abteilung, welche diesen Alkoholaten ge- 
widmet ist, schildern. 


2. Verbindungen des Brommagnesiums mit dem Äthylalkohol und 
anderen primären Alkoholen der Fettreihe. 


Die Bereitung aller dieser Kristallalkoholate geschieht in der 
nämlichen Weise wie die in der vorigen Abteilung beschriebene 
Bereitung des Methylalkoholats — durch Einwirkung der betreffen- 
den Alkohole auf das Diätherat des Brommagnesiums. Die Reaktion 
verläuft lebhafter mit den niederen Gliedern der primären Alkohole, 
langsamer bei den höheren; aus dem sie bildenden Alkohole um- 
kristallisiert haben alle Molekularverbindungen die Zusammensetzung 
MgBr,.6ROH und die Eigenschaften des Methylalkoholats. 

_ Die Kristallisationstäbigkeit ist nicht bei allen Kristallalkoho- 
laten dieselbe; am besten kristallisieren MgBr,.6CH,OH und MgBr,. 
6C,H,OH, schlechter MgBr,.6C,H,OH und MgBır,.6 iso C,H,OH; 
das Alkoholat MgBr,.6 iso C, HOH. gab erst nach einigen Monaten 
weiche, vaselinartige Kristalle. 

In der folgenden kleinen Tabelle sind die Schmelzpunkte der 
erwähnten Kristallalkoholate zusammen mit den Schmelzpunkten der 
sie bildenden Alkohole! gegeben. 


1 Die Zahlen sind der Arbeit von G. Carrara und E. Corpaporo, Gaaz. 
chim. 88 I (1903), 329, entnommen. 
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MgBr,.6CH,OH schm. bei190°; CH,OH schm.bei — 94° 
MgBr,.6C,H,OH »  » 108.5°; C,H,OH » oy -112° 
MgBr,.6C,H,OH » „ 52°; C,H,OH „m — 127° 
MgBr,.6isoC,H,OH „ „ 80°; isoG,H,OH „ ,, — 108° 
MgBr,.6isoC,H,,OH „ „ 46°; isoC,H,,OH „ „ —117.2" 


Wie man sieht, ist die Reihenfolge der Schmelzpunkte der Kri- 
stallalkoholate dieselbe, wie die der Alkohole, welche mit dem Mag- 
nestumbromid gebunden sind, und zwar schmelzen (mit Ausnahme 
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Fig. 2. Löslichkeit der Kristallalkoholate des EEE in den sie 
bildenden Alkoholen. Die Ordinaten stellen die Temperaturen, die Abuzissen 
— den Gehalt an den Alkoholaten, in Gewichtsprozenten ausgedrückt, dar. 


des ersten Gliedes) die Alkohole und Kristallalkoholate mit gerader 
Zahl der Kohlenstoffatome höher, als mit ungerader. 

Die nach den schon früher beschriebenen Methoden bestimmte 
Löslichkeiten der Kristallalkoholate in den sie bildenden Alkoholen habe 
ich in den folgenden Tabellen I—4 und in der Fig. 2 zusammen- 
gestellt. Alle beobachteten Punkte (für das System MgBr,.6C,H,OH— 
C,H,OH 48 Punkte, MgBr,.6C,H,OH — C,H,OH 25, MgBr,.6 iso 
C,H,0OH — isoC,H,OH — 28, MgBr,.6 iso C,H,, OH — iii ca nice 
12) kind in der Figur angedeutet. 

Ein Vergleich der Löslichkeitskurve von MgBr,. 6CH,OH im 
Methylalkohol (siehe Fig. 1) mit den hier ermittelten Löslichkeits- 
kurven zeigt, dals die erstere gänzlich verschieden von den letzteren 
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1 Richtiger ist wahrscheinlich die Zahl von Ossszwsxı, —184°, Monats- 
hefte & (1884), 128. 





Temp. 


0 
10 
20 
80 
40 


an er 


Tabelle 2. 
Löslichkeit von MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol. 
Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in Gehalt an MgBr,.8C,H,OH in 
in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. | Temp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
17.2 2.0 80 18.8 22.1 
24.9 8.2 85 16.2 24.6 
82.7 4.6 90 18.7 28.1 
40.8 6.8 95 82.8 82.4 
47.8 8.4 100 86.7 38.6 
55.1 10.9 103 90.0 46.3 
62.2 14.1 106 94.4 62.7 
68.8 18.1 108.5 100.0 100.0 
11.4 20.1 | 
Tabelle 3. 
Löslichkeit von MgBr,.6C,H,OH im Propylalkohol. 
Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in | Gehalt an MgBr,.6C,H,OH in 
Temp. in ° Gew.-Pros. Mol-Pros. | Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
17.9 28.5 48 93.0 59.5 
81.5 82.7 46 94.8 64.5 
85.1 88.0 48 95.8 71.8 
89.5 45.8 50 97.8 88.1 
92.0 55.9 52 100 100 
Tabelle 4. 


Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,OH in 


Löslichkeit von MgBr,.6 iso C,H,OH im Isobutylalkohol. 
Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,OH in 





Temp. in ® Gew.-Proz. Mol-Proz. | Temp. in ° Gew.-Pros. Mol.-Proz. 
0 55.8 29 | © 82.4 85.5 
10 60.5 15.8 65 84.2 38.9 
20 65.2 18.0 71 88.0 46.3 
90 69.8 214 | 15 92.0 57.5 
40 14.8 25.8 | 17 94.6 67.8 
50 18.5 80.1 80 100 100 
Tabelle 5. 
Löslichkeit von MgBr,.6 iso C,H,,OH im Isoamylalkohol. 

Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,,OH in | Gehalt an MgBr,.6 iso C,H,,OH in 
Temp. in ®° Gew.-Proz. Mol.-Pros. | Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 10.2 18.1 38 88.7 49.1 
10 75.6 1,840 90.0 52.6 
20 80.2 83.7 42 92.0 58.6 
80 84.5 40.8 44 94.2 66.3 

85 86.7 45.0 | 46 100 100 


verläuft, die alle einen ähnlichen Charakter zeigen. Die Löslich- 
keiten der Verbindungen des Brommagnesiums mit den Athyl-, 
Propyl-, Isobutyl- und Isoamylalkoholen in diesen Alkoholen haben 
ferner eine verschiedene Gröfse, indem die Kristallalkaholate mit 
gerader Zahl der Kohlenstoffatome weniger, und die mit ungerader 
Zahl mehr löslich sind. Diese Verschiedenheiten sind am besten 
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Fig. 8. Löslichkeiten der Kristallalkoholate des Magnesiumbromids in Mole- 
kularprozenten ausgedriickt. 


in Fig. 3 zu sehen: hier sind die Léslichkejten in Molekularpro- 
zenten ausgedrückt. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dist die Löslichkeitskurre von 
MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol als typische für die Löslichkeit 
der Kristallalkoholate in Alkoholen angesehen werden kann: alle 
anderen Systeme mit höheren Alkoholen geben mit dieser nahe ver- 
laufende Löslichkeitskurven. Die Löslichkeitskurve von MgBr,. 
6CH,OH im Methylalkohol steht dagegen vereinzelt da, und hat, wie 
ich in einer der nächsten Abhandlungen zeigen werde, eine grofse 
Ähnlichkeit mit der Löslichkeitskurve des Hydrats MgBr,.6H,O in 
Wasser. 
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ll. Verbindungen des Magnesiumjodids mit den primären Alkoholen 
der Fettrethe’. 


Die Kristallalkoholate des Magnesiumjodids bilden sich bei der- 
selben Reaktion wie diejenigen des Magnesiumbromids, bei der Ein- 
wirkung wasserfreier Alkohole auf das Diätherat MgJ,.2C,H,,0. Sie 
haben alle dieselbe Zusammensetzung, MgJ,.6ROH, aber eine ge- 
ringere Kristallisationsfähigkeit, als die entsprechenden Verbindungen 
des Magnesiumbromids; alle übrigen Eigenschaften sind denen 
der letzteren sehr nahe. Im ganzen sind die Alkoholate des 
Magnesiumjodids nicht so beständig und färben sich oft gelb 
beim Erhitzen oder längerem Stehen. Sie haben folgende Schmelz- 
punkte. | 


MgJ,.6CH,OH schm. bei > 210° ; MgBr,.6CH,OH schm. bei 190° 
MgJ,6C,H,OH ,, ,, 146.5°; MgBr,.6C,H,OH ,, ,, 108.5° 
MgJ,.6C,H,OH ,, , 65—70°; MgBr,6C,HOH „ ,, 52° 
MgJ,.6 isoC,H,OH ,, ,, 95—100°; MgBr,.6isoC,H,OH „ ,, 80° 
MgJ,.6 isoC, H,,OH kristallis. nicht; MgBr,.6isoC,H,,OH, ,, 46° 


Wie ein Vergleich mit den gleichnamigen Verbindungen des 
MgBr, zeigt, liegen die Schmelzpunkte der Kristallalkoholate des 
Magnesiumjodids bedeutend höher; das Methylat erleidet, oberhalb 
210° erhitzt, eine Zersetzung. Die Reihenfolge der Schmelzpunkte 
entspricht auch hier der Reihenfolge der Schmelzpunkte der Alko- 
holen, und zwar schmelzen die Verbindungen mit Borade Zahl der 
Kohlenstoffatome höher, als mit ungerader. 

Die Löslichkeitsbestimmungen der Alkoholate in is sie bilden- 
den Alkoholen wurden nur bei zwei Verbindungen vorgenommen 


Tabelle 6. 
Löslichkeit von MgJ,.6CH,OH im Methylalkohol. 
Gehalt an MgJ,.6 CH,OH in Gehalt an MgJ,.6CH,OH in 
Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 49.6 6.3 120 66.2 11.8 
20 52.6 1.0 140 69.5 18.4 
40 55.8 1.8 160 18.2 15.7 
60 58.0 8.6 180 17.1 18.2 
80 60.6 9.5 200 81.5 28.1 


100 68.8 10.5 | 


a -_-2 re ~ 


1 Der russischen chemischen Gesellschaft am 3. Murs 1905 vorgelegt. 
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— beim MgJ,.6CH,OH und MgJ,.6C,H,OH, da die übrigen Alko- 
holate eine wenig ausgesprochene Kristallisationsfahigkeit besitzen. 
Wegen der leichten Zersetzung wurden diese Versuche immer mit 
frischen, unmittelbar vor den Versuchen dargestellten Präparaten 
ausgeführt. Tabelle 5 ist als Resultat von 50, Tabelle 6 von 49 
Versuchen zusammengestellt. 
Tabelle 7. 
Löslichkeit von MgJ,.6C,H,OH im Athylalkohol. 

Gehalt an MgJ,.6C,H,OH in Gehalt an MgJ,.6C,H,OH in 

Temp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. | Temp. in ° Gew.-Pros. Mol-Proz. 





0 21.9 2.3 120 82.7 28.2 
20 88.2 4.0 180 87.2 86.1 
40 44.4 6.2 185 90.0 42.8 
60 55.8 9.8 140 93.3 53.6 
80 65.5 13.5 143 96.0 66.6 

100 14.7 19.7 145 98.0 80.3 
110 18.8 28.6 146.5 100 100 


so e 
N 


es 








: SRR SESE RE 





BRZBBEHERERE 


AURF BERNER 
AI 

20% YO 600% 80% 100% 
Fig. 4. Löslichkeitskurven der Kristallalkoholate des Magnesiumjodids. Die 
Zusammensetzung (Abszissen) ist in Gewichtsprozenten der Alkoholate angegeben. 









17 


Die Löslichkeitskurven sind im Diagramm der Fig. 4 dar- 
gestellt. Sie sind vollkommen den Löslichkeitskurven der Alkoho- 
late des Magnesiumbromids analog und haben den gleichen Verlauf. 
Dasselbe gilt auch bei den in Molekularprozenten ausgedrückten 
Kurven. 


Iti. Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit sekundären 
und tertiären Alkoholen.‘ 

Von den sekundären und tertiären Alkoholen habe ich die ein- 
fachsten Repräsentanten, Dimethyl- und Trimetbylkarbinol, gewählt, 
da erfahrungsgemäls (siehe vorstehende Abhandlungen) die höheren 
Glieder der Alkohole schlecht kristallisierende Kristallalkoholate 
geben. Die sich bei der Einwirkung der genannten Alkohole auf die 
Diätherate bildenden Kristallalkoholate haben die Zusammensetzung: 
MgBr,.4(CH,,CHOH; MgJ,.6(CH,),CHOH; MgBr,.4(CH,),COH; 
MgJ,.4(CH,),COH und kristallisieren aus den Alkoholen in schönen 
Kristallen, was zu erwarten war, da Dimethyl- und besonders Tri- 
methylkarbinol durch ihre ausgeprägte Kristallisationsfähigkeit aus- 
gezeichnet sind. 

Die Schmelzpunkte liegen bei folgenden Temperaturen: 


MgBr,.4(CH,),CHOH — bei 139°; MgBr,.4(CH,),COH — bei 80° 
MgJ,.6(CH,,CHOH , 188°; MgJ,.4(CH,),COH — bei 110° 


(unter Zersetzung). 


Die Löslichkeit wurde in den Systemen: MgBr,.4(CH,),CHOH — 
(CH,,CHOH; MgJ,.6(CH,,CHOH — (CH,,CHOH und MgBr,. 
4(CH,),COH — (CH,),COH untersucht; die experimentellen Daten 
(35 für das erste, 16 für das zweite und 47 für das dritte System) 
sind in den folgenden Tabellen vorhanden. 


Tabelle 8. 
Löslichkeit von MgBr,.4(CH,„CHOH im Dimethylkarbinol. 

Gebalt an MgBr,.4(CH,,„CHOH in | Gehalt an MgBr,.4(CH,),CHOH in 
Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 40.0 8.5 110 62.5 19.1 
20 42.2 9.5 120 67.3 22.3 
40 45.0 10.5 130 14.0 28.7 
60 48.5 11.7 186 83.6 42.0 
80 58.8 13.7 138 90.0 56.2 

100 59.0 16.8 189 100 100 


| 


1 Der russischen chem. Gesellschaft am 1. Dezember 1905 vorgetragen. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 2 
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Tabelle 9. 
Löslichkeit von MgJ,.6(CH,,CHOH im Dimethylkarbinol. 

Gehalt an MgJ,.6(CH,),CHOH in Gehalt an MgJ,.6(CH,),CHOH in 
Temp. ir ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol -Proz. 
10 57.1 11.2 110 76.2 23.2 
80 60.0 12.4 120 19.4 26.3 
50 63.3 13.8 130 84.8 34.1 
70 67.0 16.0 136 91.7 50.6 
90 71.2 19.0 138 100 100 

Tabelle 10. 
Löslichkeit von MgBr,.4(CH,,COH im Trimethylkarbinol. 

Gehalt an MgBr,.4(CH,),COH in ° Gehalt an MgBr,.4(CH,),COH in 
Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
24.4 0.06 0.005 65 50.5 13.6 
25 1.0 0.15 70 62.5 20.4 
85 9.5 1.6 75 77.0 32.6 
45 19.1 3.5 77.5 85.0 46.7 
55 32.2 6.9 19 91.5 62.3 

60 40.5 9.5 80 100 100 


Die Löslichkeitsdaten für die Kristallalkoholate des Dime- 
thylkarbinols zeigen, dafs die Löslichkeitskurven von MgBr,. 
4(CH,),CHOH und MgJ,.6(CH,),CHOH ganz ähnlich verlaufen, der 
Verschiedenheit der Zusammensetzung ihrer kristallinischen Phasen 
ungeachtet. Beide Kurven sind auch gänzlich von den Löslichkeits- 
kurven der primären Alkohole verschieden (vergl. Fig. 5, S. 19). 

Das System MgBr,.4(CH,),COH — Trimethylkarbinol konnte, wegen 
des hohen Schmelzpunktes des letzteren, vollständig studiert werden 
vom Schmelzpunkte des Alkohols bis zum Schmelzpunkte der Mole- 
kularverbindung. Es ergab sich, dafs der Schmelzpunkt des Tn- 
methylkarbinols beim Zusatz von MgBr,.4(CH,),COH sehr unbedev- 
tend erniedrigt wird, und liegt der eutektische Punkt dieses Systems 
etwa 0.2° unter dem Schmelzpunkte des Trimethylkarbinols; da- 
nach nimmt die Löslichkeit des Kristallalkoholats stark zu, und hat 
die Löslichkeitskurve einen stetigen Verlauf bis zum Schmelzpunkte 
des Alkoholats. 

Ein Vergleich der hier studierten Löslichkeitskurven mit der 
charakteristischen Löslichkeitskurve der primären Alkohole! ist durch 
die Fig. 5, wo alle drei Kurven eingezeichnet sind, erleichtert. In 


1 Siehe S. 14. 
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dieser Figur habe ich die Schmelzpunkte aller Alkoholate als bei einer 
Temperatur liegend angenommen und dementsprechend die Löslich- 
keitsdaten umgerechnet, um die Kurven besser vergleichen zu können. 
Es ergibt sich die interessante Tatsache, dafs die Löslichkeitskurven 
der Kristallalkoholate der primären, sekundären und tertiären Alko- 
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Fig. 5. Löslichkeitskurven der Verbindungen des Magnesiumbromids mit den 
primären, sekundären und tertiären Alkoholen der Fettreihe. Zum besseren 
Vergleich sind die Schmelzpunkte der Alkoholate (bei I —108.5°, bei II — 139° 
und bei III —80° bei einem Punkte liegend angenommen; dasselbe ist für 
die Schmelzpunkte der Alkohole gemacht. Die Teilungen auf der Temperatur- 
achse sind willkürlich genommen, und entspricht eine Teilung bei Kurve I 
—5.6°, bei II —22.5° und bei III —22.0% Die Zusammensetzung ist in Ge- 
wichtsprozenten angegeben. 


hole in diesen Alkoholen alle einen verschiedenen Verlauf zeigen. 
Dasselbe gilt auch, wenn man die Löslichkeiten in Molekularpro- 
zenten ausdrückt. 


IV. Über die Kristallalkoholate des Calciumchlorids'. 


Obwohl die Alkoholate des Calciumchlorids schon vor etwa 
80 Jahren von GRAHAM entdeckt waren und jetzt in allen Lehr- 
büchern Erwähnung finden, sind ihre Eigenschaften, Löslichkeiten, 


— —— 


1 In der russischen chem. Gesellschaft am 1. Dezember 1905 mitgeteilt, 
of 
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Schmelzpunkte usw. fast gänzlich unbekannt. Ihre Zusammensetzung 
sogar war nicht ganz genau festgestellt, denn während frühere Unter- 
suchungen ihnen Formeln mit 4 Molekülen Alkohol zuerteilten (Kane, 
CHOoDNEW), gaben spätere solche mit 3 Molekülen (Hrmpr, GörTıs 
und andere). 

Die leichte Zugänglichkeit dieser Alkoholate erlaubte mir, sie 
einer Untersuchung zu unterwerfen; ich wollte nachweisen, ob die 
Regelmäfsigkeiten in den Schmelzpunkten und Löslichkeiten, die ich 
an den Kristallalkoholaten des Brom- und Jodmagnesiums fest- 
gestellt hatte!, auch auf die Alkoholate des Calciumchlorids sich 
ausdehnen lassen würden. 


1. Verbindungen von Calciumchlorid mit dem Methylalkohol. 


Für die Bereitung dieser Alkoholate, wie auch aller anderen, 
ging ich von absolut wasserfreien Calciumchlorid und Methylalkohol 
aus. Die Reaktion erfolgt unter grofser Wärmeentwickelung; nach 
dem Erkalten der heifsen Lösung ist die ganze Masse ein Brei 
kleiner Kristalle. Diese Kristalle fand ich nicht homogen, sondern 
aus zwei Arten bestehend. Weitere Untersuchungen zeigten mir, 
dafs man einheitliche Kristalle bekommen kann, je nachdem die 
Kristallisation oberhalb oder unterhalb 55° erfolgt: im ersten Falle 
scheiden sich nur Nadeln, im zweiten — unterhalb 55° — nur 
Platten aus. Eine Analyse dieser beiden Kristailarten ergab, dals 
die Platten die Zusammensetzung CaCl,.4CH,OH, und die Nadeln 
die Formel CaCl,.3CH,OH haben. Beide Verbindungen verhalten 
sich sehr verschieden beim Erhitzen: während sich das Alkoholat 
CaCl,.4CH,OH schon bei 55° in CaCl,.3CH,OH und methylalkoho- 
lische Lösung zersetzt, schmilzt das Kristallalkoholat CaCl,.3CH,OH 
ohne Zersetzung bei 177°. 

Bei den Löslichkeitsbestimmungen im System CaCl, — CH,OH 
wurden 81 Beobachtungen ausgeführt, auf Grund deren die fol- 
gende Tabelle 10 zusammengestellt ist (s. S. 21). 

Fig. 6 (S. 14)gibt das Diagramm dieses Systems. Die Löslichkeits- 
kurve besteht (zwischen 0° und 200°) aus drei Kurven, von denen 
I und II CaCl,.4CH,OH bzw. CaCl,.3CH,OH als kristallinische 
Phase haben. Die kristallinische Phase der Kurve III konnte ich 
nicht feststellen; wahrscheinlich ist es das Alkoholat CaCl,.CH,OH. 
Oberhalb 215° tritt Zersetzung ein. 


1 Siehe vorstehende Abteilungen dieser Abhandlung. 
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Tabelle 11. 
Löslichkeitsbestimmungen im System CaCl, — CH,OH. 
Gehalt an CaC1,.3 CH,OH in Gehalt an CaCl,.8 CH,OH in 


Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
I. Löslichkeit von CaCl,.4 CH,OH im Methylalkohol. 

0 33.3 T.2 40 52.0 14.2 
10 37.6 8.6 50 57.8 17.2 
20 42.2 10.2 55 60.0 18.8 
30 47.0 12.0 56 61.8 19.6 

II. Löslichkeit von CaCl.8 CH,OH im Methylalkobol. 
55 60.5 19.2 155 81.8 40.9 
75 68.1 21.0 165 86.2 49.5 
95 66.3 23.5 170 89.5 56.6 
115 70.8 26.8 174 93.5 68.5 
135 15.2 32.0 177 100 100 
Ill. 

Gehalt an CaCl, in Gew.-Proz. | Gehalt an CaCl, in Gew.-Proz. 
190 55.7 oberhalb 230 et Es tritt Zer- 
215 57.7 ys ‘3 61.4) setzung ein. 


Die Verbindung CaCl,.4CH,OH zersetzt sich bei 55° unter 
Bildung der nächsten Verbindung CaCl,.3CH,OH: das System hat 
in diesem Punkte die Zusammensetzung CaCl,.7.27CH,OH. Sind 
keine Spuren des Alkoholats CaCl,3CH,OH vorhanden, so kann 
man die Kurve I noch etwas nach rechts verlängern; mir gelang 
das bis zur Zusammensetzung CaCl,.7CH,OH. Es zersetzt sich 
also das Kristallalkoholat CaCl,.4CH,OH ziemlich weit vom Schmelz- 
punkte. 

Ganz ebenso läfst sich der Schmelzpunkt von CaCl,.3CH,OH 
nur bei Abwesenheit des nächsten Alkoholats (CaCl,.CH,OH?) er- 
reichen; jedenfalls liegt hier der Zersetzungspunkt nahe vom Schmelz- 
punkte. 

Von den drei Verbindungen mit dem Methylalkohol war bisher 
nur die Verbindung CaCl,.4CH,OH bekannt. 

Beim Vergleich des Diagramms des Systems CaCl, — CH,OH 
mit der von H. Baknvıs Roozesoom! bestimmten Löslichkeitskurve 
von CaCl, in Wasser ist es klar, dafs die Kurve der Löslichkeit 
von CaCl,.4CH,OH der Löslichkeitskurve von CaCl,.4H,O« ent- 


1 Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 8 (1889), 1—146. 
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spricht. Die nächste Verbindung ist aber bei Wasser das Dihydrat 
CaCl,.2H,O: der Löslichkeitskurve dieses Hydrats entspricht voll- 
kommen meine Kurve II. Merkwürdigerweise liegen auch die 
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Fig. 6. Zustandsdiagramm des Systems CaCl,—CH,OH. Die Ordinaten stellen 
die Temperaturen, die Abszissen — die Zusammensetzung, in Gewichtsprozenten 
CaCl,.8CH,OH ausgedrückt, dar. 


Schmelzpunkte der Verbindungen CaCl,.2H,O (175.5°% und Call, 
3CH,OH (177°) sehr nahe. Wahrscheinlich wird auch bei niedrigen 
Temperaturen die Verbindung CaCl,.6CH,OH existenzfähig sein. 


2. Verbindung des Calciumchlorids mit dem Athylalkohol. 


Von den anderen Verbindungen des Calciumchlorids habe ich 
nur das Äthylat, welches die Zusammensetzung CaCl,.8C,H,OH hat, 
eingehend studiert. Seine Löslichkeit von 0—97°, wo sein Schmelz- 
punkt liegt, ist in folgender Tabelle 12 und Fig. 7 (wo die 42 be- 
obachteten Punkte eingetragen sind) dargestellt. 
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Tabelle 12. 
Löslichkeit von CaCl,.8C,H,OH im Athylalkohol. 


Gehalt an CaCl,.3 C,H,OH in Gehalt an CaCl,.8 C,H,OH in 
Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 34.8 8.9 80 86.8 55.2 
20 46.0 13.5 85 89.2 60.8 
40 58.7 20.9 90 91.9 67.5 
60 78.0 33.7 95 96.2 82.5 

10 80.8 44.0 97 100 100 


Die hier beobachtete Löslichkeitskurve ist ganz der Kurve von 
MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol analog. 

Ziehen wir nun auch die anderen Kristallalkoholate des Calcium- 
chlorids in Betracht, so sehen wir, dafs diese Alkoholate (ich nehme 
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Fig. 7. Löslichkeitskurve von CaCl,3C,H,OH im Athylalkohol. Die Zu- 
sammensetzung ist in Gewichtsprozenten des Alkoholats ausgedriickt. 





pur diejenigen, die 3 Moleküle Alkohol enthalten) folgende Schmelz- 
punkte haben: 


CaCl,.3CH,OH schm. bei 177° ; MgBr,.6CH,OH schm. hei 190° 

CaCl,.3C,H,OH , , 97° ; MgBr,6C,H,OH „ ,, 108.5° 

CaCl,3C,H,OH ,, ,, 87—88°; MgBr,.6C,H,OH ,, ,, 52° 

CaCl,.3isoC,H,OH schm. bei 105°; MgBr,.6isoC,H,OH „ ,, 80° 
(zersetzt sich). 


N 


Die Reihenfolge der Schmelzpunkte der Kristallalkoholate des 
Caleiumchlorids ist dieselbe, wie bei den zuerst untersuchten Alko- 
holaten des Magnesiumbromids: die Alkoholate mit gerader Zahl 
der Kohlenstoffatome schmelzen höher, als mit ungerader. Die 
Tatsache, dafs CaCl,.3C,H,OH und CaCl,.8 iso C,H,OH höher, als 
die entsprechenden Verbindungen des Magnesiumbromids schmelzen, 
mufs man wohl der besseren Kristallisationsfähigkeit der Calcium- 
chloridalkoholate zuschreiben. 

Wie die Schmelztemperaturen, so sind auch die Löslichkeits- 
kurven sehr ähnlich bei den entsprechenden Alkoholaten des Cal- 
ciumchlorids und Brommagnesiums, obwohl die Zusammensetzung 
der Alkoholate eine verschiedene ist, und enthalten die ersten doppelt 
so wenig Moleküle des Alkohols, wie die zweiten. Dieselbe Tatsache 
läfst sich auch an den Hydraten von CaCl, und MgCl, erkennen’: 
dem Hydrate CaCl,.6H,O entspricht das Hydrat MgCl,.12H,O, den 
Hydraten CaCl,.4H,O & und 8 — die Hydrate MgCl,.8H,O « und 
ß. Die komplexe Löslichkeitskurve, die ich für das System CaCl, — 
CH,OH beobachtete, wird wahrscheinlich für ein System von Salz 
und Methylalkohol zum ersten Male hier gegeben; so viel ich weils, 
hat man auch für Methylalkohol mehrere verschiedene Verbindungen 
mit einem Salze noch nicht beschrieben. 

Zum Schlusse kann ich hier noch der Verbindung des Calcium- 
chlorids mit Dimethylkarbinol erwähnen; die feinen Nädelchen haben 
die Zusammensetzung CaCl,.3(CH,),CHOH. Mit tertiären Alkoholen 
gibt CaCl, Alkoholate mit 1 Molekül Alkohol; alle diese Verbin- 
dungen zersetzen sich beim Erwärmen ohne zu schmelzen. 


1 Vergl. E. Bırox, Uber Chlorostannate, St. Petersburg 1905, S. 125. 


St. Petersburg- Sosnowka, Laboratorium für organische Chemie des Poly- 
technikums, September 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1906. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
für anorganische Chemie der Universität Göttingen. 


XXXVI. 
Uber Kupfernickellegierungen. 
Von 


W. GuertTuErR und G. TamMMmann. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Hrycock und Nevius! fanden, dafs ein Zusatz von 4.5%, 
Nickel den Schmelzpunkt des Kupfers von 1080—1110° erhöht. 
GAUTIER? suchte den ganzen Verlauf der Schmelzkurve zu be- 
stimmen und fand bei 50 °/, Nickel einen deutlichen Knick auf 
der Schmelzkurve, dessen Existenz wir aber nicht bestätigen 
konnten. 

Die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation nach Gav- 
TIER sind in Fig. 1 durch liegende Kreuze angegeben. 

Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes der Kupfer- 
Nickellegierungen wurde wie bei der der Nickel-Siliciumlegierungen® 
verfahren. Das benutzte Nickel enthielt 0.47°/, Fe, 1.86°/, Co 
und eine Spur Cu und das elektrolytisch gereinigte Kupfer war frei 
von nachweisbaren Verunreinigungen. 

Die Tabelle 1 enthält die Resultate der Untersuchung. Die- 
selbe ist genau wie Tabelle 3* eingerichtet. Im Diagramm, Fig. 1, 
sind dıe Temperaturen des Beginnes der Kristallisation und die 
Kristallisationsintervalle eingetragen. Man unterscheidet das Feld 
der vollständigen Schmelzung, das Feld des Gleichgewichts zwischen 
Mischkristall und Schmelze und das Feld der unmagnetischen 
Mischkristalle. | 


ı Philos. Trans. 189 A (1897), 25. 
2 Compt. rend. 123 (1896), 172. 

s Z. anorg. Chem. 49 (1906), 94. 
“ Z. anorg. Chem. 47 (1905), 169. 
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Tabelle 1. 


a EEE EHER BER a GEEHRTER EEE EEE TEE ee 








Gehalt an Ni | Geschwindigkeit Temperatur Temperatur 4 3 
in der des des des des 2 u a _ 3 = 
| Beginns | Endes d. Endes d. , Beginns d. I =a) (ian bas 3 'g6 
Atom- | Gew. | Arküh- | Er: | der Kri- | Schmelz- Kristalli ' Schmelz- ae] | I 5 = 8 
5 a lung hitzung | stallisat. ung sation ung | 3 +S ai 83 
lo lo a 6 ae + L, 5 ik fe tv. t’, 5 | 2 
= ae ee | ee ess 7 Sn "m. = - - Ses Ss - -- = 3 - 8 = 
135 185° 140 1461 1405 | 1421 35° «40 | 
100 | 100 | yeo «150 a4at | tee N ate | aggn | M84 M40 | gg a 
125 GO | 1414 ; 1485 | 1369 1895 45 40 | | 
92.3 | 91.59 | 125 i30 | 18 146 . 1432 | 1878 0 327 125 | gg a 
125 10 1355 1425 1345 1880 5045 
aD BS AP || 180 so 1 1412 | 1850 se; ee Ae | 45 a 
120: 180 1838 1364 | 1263 1299 70 7 
De 110 115 1835 1358 |, 1946 | 1270 1293 «0 1283-180 | gs 60 N 
ı | 
100 85 1809 1327 1244 1262 65 | 65 | 
ob r 120 | 80 1818 1825 | PRO | 1243 | in gees Ba ae | = 
120 70 1281 | 1295 1216 1220 65 1 75 | ! 
Sete ae 130 | 100 1279-1297, F291 | ago | att er 120 | tg gg 8 
i | 
165 | 120: 1251 1278 1181 1198, | 170 1 75 | 
a w 140 115 | | | |, | OM 
165 | 180 1221 | 1233 | 1156 1243 6 90 
3 ber 180 190 ' 1225 | 1287 1229 | |; 70 | 8 
100 165 1180 1200 1125 1180 >| 55 ; 70. | 
19.9 [187 | 195 | 150 ise | 1198 MB | 1122 | gages ERST ago. a OO 
| I 
| 10 | 20 ° 1119 1135 1079 1100 0 53 
a. 110 165° 1119 | 1189 1127 | jo | «1085 180] gg gg #0 
110 | 200 , 1077 ° 1098 1082 1078 5 15 | 
: ® 20 | 20 " 1076 , 1004 A| og: , 1 | 150 


IT. 


Zur Korrektion der Temperaturen wurden die Schmelzpunkte 
des Kupfers zu 1083° (nach Housorn, Day und Wien) und des 


Zustandsdiagramm. 


300 


200 





N 


Temperatur —> 





JO 20 30 40 50 
—» 4A lomprox erete Ni 
Fig. 1. 


Nickels zu 1451° auf Grundlage der Schmelzpunkte des Pt und Pd 
nach NERNST und v. WARTENBERG! angenommen. 


1 Verh. d. deutsch. phys. Ges 8 (1906), 48. 
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Das Nickel hat bei 320° einen Umwandlungspunkt’, bei dem 
dasselbe seine magnetische Permeabilität fast vollständig verliert. 
Die Temperatur dieser Umwandlung wird durch Kupferzusatz er- 
niedrigt und liegt bei der Legierung mit 60°/, Nickel etwa bei 
30°. Tabelle 2 gibt die Bestimmungen der Temperaturen dieser 
Umwandlungspunkte für einige Legierungen, die in erhitztem Zu- 
stande auf ihre Magnetisierbarkeit mittels einer empfindlichen Kom- 
palsnadel geprüft wurden. 

















Tabelle 2. 
Gew.-°/, , Verlust der Magnetisier- Wiederkehr d. Magnetisier- Mittel- 
Ni barkeit beim Erhitzen |; barkeit beim Abkühlen wert 
- = - ' _ - -. a en 
89.1 | 315 805 806 | 280 275 2820: 295 
78.6 215 225 215 190 190 190 205 
68.2 125 115 117 | 105 110 105 115 
57.9 nicht bestimmbar etwa 30° (9) 30? 


Der Regulus mit 40°), Ni wirkte bei Zimmertemperatur nur 
noch ganz schwach auf die Kompafsnadel und die Nickelärmeren 
zeigten keine Wirkung. Die Umwandlungskurve, deren Koordinaten 
durch die Daten der Tabelle 2 festgelegt sind, trennt das Zustands- 
feld der magnetisierbaren und der nichtmagnetisierbaren Misch- 
kristalle. Ihren Verlauf unter Zimmertemperatur zu verfolgen liels 
sich mit unseren Mitteln nicht durchführen, weil von 50°/, Nickel 
an der Magnetismus zu schwach ist. Die Kurve, welche den Ver- 
lust der Magnetisierbarkeit beschreibt, gibt nur die Temperaturen 
des Beginnes der Umwandlung bei der Abkühlung. Das Ende 
dieser Umwandlung kann nach der benutzten qualitatiren Methode 
nicht festgestellt werden. Es ist also nicht möglich, über die Gröfse 
des hier vorliegenden Umwandlungsintervalles etwas auszusagen. 
Durch Abschrecken der Legierungen von einer Temperatur, die 
etwas oberhalb der magnetischen Umwandlung liegt, konnte die- 
selbe nicht völlig übersprungen werden, denn nach dem Abschrecken 
war die Magnetisierbarkeit aller Legierungen nur wenig verringert. 

Die Schlifflächen der Reguli von 100—25°/, Nickel haben die 
Farbe des Nickels, während auf den Reguli mit 20 und 10°, Ni 
die Kupferfarbe erkennbar wird. 

Die mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen 
wurde an zwei Reihen derselben durchgeführt. 1. Nach beendeter 


0.2, anorg. Chem. 42 (1904), 360. 
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Kristallisation wurden die Reguli noch um 100° tiefer langsam 
während 40 Minuten abgekühlt und dann in kaltem Wasser ab- 
geschreckt. 2. Diese Stücke wurden durchschnitten und die eine 
Hälfte derselben 2 Stunden lang auf 700° erhitzt und langsam ab- 
gekühlt. Auf den Schliffflächen der abgeschreckten Reguli sieht 
man grofse Polygone!, deren gegenseitige Grenzen stark geätzt sind. 
Nach der Mitte des Polygons nimmt die Ätzung ab, das dem Poly- 
gon entsprechende Polyeder ist also in seinen zentralen Teilen 
nickelreicher als in seinen peripheren, was auf allen Schliffen, gleich- 
gültig ob sie schnell oder langsamer gekühlt sind, zu sehen ist. 
Eine vollständige Homogenität der Mischkristalle wurde auch bei 
etwa 3 Stunden langer Kühlung im Zustandsfelde der Kristalle 
nicht erreicht, doch ist ein Einfluls der Abkühlungsgeschwindigkeit 
auf die Homogenität jedes einzelnen Konglomerates deutlich zu er- 
sehen. Vergleicht man Fig. 4 mit Fig. 3, Fig. 6 mit Fig. 5, so sieht 
man besonders deutlich auf Fig. 4, wie die dunklen Grenzen der 
grofsen Polygone sich verengert haben und dafs die Fläche jedes 
einzelnen Polygons fast homogen geworden ist. Aufserdem sieht 
man auf Fig. 3 und 5, dafs jeder grofse Polyeder in eine Reihe von 
kleinen Polyedern, die sich wahrscheinlich bei der magnetischen 
Umwandlung gebildet haben, zerfallen ist. Diese kleineren Poly- 
gone innerhalb der gröfseren treten nur in den Legierungen mit 
60 oder mehr Atomprozent Ni auf, bei geringerem Nickelgehalt 
finden sie sich nicht mehr. Bei längerer Exposition auf 700° sind, 
wie in Fig. 6, häufig die Grenzen der grofsen Polygone von denen 
der kleinen nicht mehr zu unterscheiden. Je kupferreicher die 
Legierung wird, um so mehr treten an Stelle der Polygone ein- 
ander parallel geordnete Kristallnadeln auf den Schlifftiächen (in 
Fig. 2) auf. Die Länge der primär gebildeten Polygone beträgt bei 90 °/, 
Ni 0.3—1.0 mm, bei 80 °/, Ni treten neben den gröfseren Polygonen 
kleinere von etwa 0.1 mm Durchmesser auf. 

Kupfer und Nickel bilden also bei der Kristallisation aus ihren 
Schmelzen eine lückenlose Reihe von nichtmagnetisierbaren 8-Misch- 
kristallen, die sich bei der Abkühlung in eine Reihe magnetisier- 
baren «-Mischkristalle umwandelt. 

1 Als Ätzmittel bewährte sich Salzsäure, der ein wenig Salpetersäure und 
einige Tropfen Platinchlorid zugesetzt waren. 

Göttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1906. 
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XXXIX. 
Uber Zink-Thallium und Zink-Eisenlegierungen. 
Von 


A. v. VEGESACK. 
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


1. Die Zn-Tl-Legierungen. 


Über das chemische Verhalten der beiden ‘Metalle zueinander 
finden sich in der Literatur nur wenig Angaben. 

CARSTANJEN! will beobachtet haben, dafs gleiche Aquivalente 
von Thallium und Zink, durch Schmelzen miteinander vereinigt, 
über dem Siedepunkt des Quecksilbers erstarren. Die Legierung 
hafte ziemlich fest am Tiegel, woraus zu schliefsen sei, dafs bei 
ihrer Bildung im Gegensatz zu anderen Thalliumlegierungen keine 
erhebliche Volumverminderung stattfindet. Sie sei weich wie Thal- 
lium, leicht mit dem Messer zu schneiden, in Stangen gegossen 
knirsche sie beim Biegen. 

Heycock und NEvILLE? beobachteten beim Zusammenschmelzen 
von 39 Atomen Zink und 1 Atom Thallium eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 5.1°, woraus sie nach der van’t Horrschen Glei- 
chung die latente Schmelzwärme des Thalliums zu 28.8 kal. be- 
rechnen. 

Weitere Angaben über Zink-Thalliumlegierungen finden sich in 
der Literatur nicht, und es erschien daher von Interesse, die Frage, 
ob Thallium mit Zink chemische Verbindungen eingeht oder nicht, 
auf dem Wege der thermischen Analyse? zu entscheiden. 


ı Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 65; J. B. 1867, 275. 
2 Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 383; C. B. 97 I, 786. 
® TamMaxn, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 808; 45 (1905), 24; 47 (1905), 299. 
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Was die Versuchsanordnung anbetrifit, so will ich bemerken, 
dals stets ein gleiches Volum (= 3.57 ccm) der Metalle abgewogen 
und in Jenenser-Glasröhren im Sandbade mit Hilfe eines Bunsen- 
brenners zusammengeschmolzen wurden. Als Rührer diente ein 
Glasstab. Vor Oxydation wurden die Metalle durch Einleiten eines 
kräftigen Wasserstoffstromes geschützt. — Die bei der Aufnahme 
der Abkühlungskurven am Galvanometer abgelesenen Temperaturen 
sind auf die Skala des Luftthermometers reduziert. 

Als Ausgangsmaterial dienten reines Zink und reines Thallium, 
in welchem analytisch keine Verunreinigungen nachgewiesen werden 
konnten. 

Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 1 und dem Schmelz- 
diagramm Fig. 1 wiedergegeben. 














Tabelle 1. 
Gewichte: | Temp. der | Temp. des | Zeitdauer d.; Temp. des , Zeitdauer d. 
. : . | : 1 
prozent Knicke auf , 1. Halte- Kristalli- 2. Halte- Kristalli- 
Thallium d. Abkiihlgs.-; punktes sation punktes sation 
Kurvenin°C| in °C in Sek. | iu °C in Sek. 
l ' 
0 419 — — — | — 
1 418 416 90 an = 
2.5 — 416 220 _ | — 
9.09 _ 417 200 — — 
20 _ 411 190 292 25 
30 —_ 417 180 292 35 
40 — 416 165 287 40 
50 — 417 155 291 15 
70 — 417 110 290 100 
90 _ 413 30 290 140 
95 — — — 291 150 
96.5 — — — 291.5 160 
98 295 — — 291 50 
100 802 mon _ — — 
Mittel: 416 Mittel: 290.5 


Etwa 2.5°/, Thallium lösen sich in geschmolzenem Zink auf, 
wodurch der Schmelzpunkt desselben um einige Grade erniedrigt 
wird; bei weiterem Zusatz von Thallium löst sich dasselbe nicht 
mehr und bildet infolge seines grölseren spez. Gewichtes die untere 
Schicht, die an den senkrechten Schnitten der Reguli deutlich mit 
blofsem Auge zu erkennen ist. Bei etwa 95°, Thallium ver- 
schwindet die Zinkschicht: bei der Schmelztemperatur des Thalliums 
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lösen sich etwa 5°/, Zink in demselben auf. Die Lage der Ent- 
mischungskurven konnte wegen des geringen thermischen Effektes 
der Entmischung nicht bestimmt werden, sie sind durch die Kurven- 
striche Ba und DCb angedeutet. — Auf dem Kurvenast AB wird 
primär Zink ausgeschieden, bis die Schmelze die Zusammensetzung 





Atom-Prozenie 70 





Prozente Thalliurm. 
Fig. 1. 


des Punktes B, also die der oberen Schicht angenommen hat. Es 
finden sich daher auf allen Abkühlungskurvren der Legierungen von 
0—95 °/, Thallium, Haltepunkte bei der Temperatur 416°; die Zeit- 
dauer der Kristalisation bei dieser Temperatur nimmt kontinuierlich 
ab, bis sie in dem Punkte C gleich Null wird. Fällt die Temperatur 
unter die dieses Haltepunktes, so wird wiederum primär etwas Zink 
ausgeschieden, bis die Konzentration des Eutektikums D, die sich 
von C nur wenig unterscheidet, erreicht ist. Die Haltepunkte, die 
diesem Eutektikum entsprechen, müssen in allen Konzentrationen 
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zu finden sein, was für das Nichtvorhandensein einer chemischen 
Verbindung charakteristisch ist. Wie aus der Tabelle und dem 
Diagramm ersichtlich, wurde dieser Haltepunkt bei einem Gehalt 
von 10°/, Thallium und weniger auf den Abkühlungskurven nicht 
mehr beobachtet, was sich dadurch erklärt, dals die Lötstelle des 
Thermoelementes sich nicht in der Thalliumschicht befand. Extrapo- 
hert man jedoch aus den beobachteten Werten für die Zeitdauer der 
Kristallisation bei der Temperatur 290.5°, so wird diese Zeitdauer 
erst bei dem reinen Zink gleich Null, was der theoretischen Forderung 
entspricht. 

Bei den Konzentrationen, die zwischen 95 und 100 °/, Thallium 
liegen, mufs primär Thallium auf dem Kurvenast ED ausgeschieden 
werden. Auf der Abkühlungskurve einer Legierung von 98°/, Tl + 
2°/, Zo wurde auch der Beginn der Kristallisation bei 295° und 
der Haltepunkt der eutektischen Kristallisation bei 291° be- 
obachtet. 

Die mikroskopische Untersuchung der Längsschnitte der Reguli 
zeigte bei den Reguli von 2.5—95°/, Thallium in der Thallium- 
schicht deutlich vereinzelte Zn-Kristalle, während in der Zn-Schicht 
in den Zwischenräumen zwischen den Zn-Kristallen auch etwas 
durch Oxydation rasch an der Luft bunt anlaufendes Thallium zu 
erkennen war. Solches war auch in einer Legierung mit nur 1°/, 
Thallium zu bemerken, und ebenso waren in einer Legierung mit 
2°), Zink vereinzelte Zinkkristalle zu sehen; es ist daher anzu- 
nehmen, dals die Fähigkeit dieser beiden Metalle miteinander, Misch- 
kristalle zu bilden, wenn überhaupt vorhanden, jedenfalls nur sehr 
gering ist, und die angeführten Konzentrationsgrenzen nicht über- 
schreitet. 

Bei der Ausarbeitung des vorstehenden Schmelzdiagramms 
von Zink-Thallium war anfangs ein eiserner Rohrer benutzt 
worden, in der Annahme, dals sich das Eisen bei den relativ 
niedrigen Schmelztemperaturen dieser beiden Metalle nicht mit 
ihnen legieren würde. Bei der mikroskopischen Untersuchung der 
Reguli wurde jedoch in der Zn-Schicht das Auftreten einer neuen 
Kristallart beobachtet. Anfangs wurde vermutet, dafs es sich hier 
vielleicht um eine sich langsam bildende Zink - Thalliumverbindung 
handelte, wie sie von Professor Tammann für Antimon-Aluminium ! 
nachgewiesen wurde. Es wurde daher der Versuch unternommen, 


nn 


1 2. anorg. Chem. 48, 53. 
Z. anorg. Chem. Bd. 62. 8 
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ein Gemisch von gleichen Teilen Zink und Thallium durch mehrere 
Stunden auf einer Temperatur von. 800° zu halten. Die erwähnte 
Kristallart hatte bedeutend zugenommen, eine Entmischung in zwei 
Schichten hatte nicht mehr stattgefunden, gleichzeitig war jedoch 
zu bemerken, dafs der eiserne Rührer sich zum Teil in der Schmelze 
aufgelöst hatte. Die Wiederholung des Versuches mit einem Glas- 
rührer ergab normale Schichtenbildung und war die erwähnte Kristall- 
art auf dem Schliff vollständig verschwunden. 

Wahrscheinlich sind die Angaben von CARSTANJEN über die 
eigentümliche Zink-Thalliumlegierung von 1 Aq. Zn und 1 Aq, Th, 
die einerseits weich wie Thallium, andererseits in Stangen gegossen 
beim Biegen knirschen soll, darauf zurückzuführen, dafs CARSTANJEN 
entweder mit verunreinigten Metallen gearbeitet, oder das Zusammen- 
schmelzen in einem eisernen Tiegel ausgeführt hat, woraus sich 
auch das feste Haften der Legierung an den Wänden des Tiegels 
erklären liefse. Die sich primär ausscheidende Zink-Eisenlegierung 
durchsetzt die ganze Schmelze wie ein feines Gitterwerk, und ver- 
hindert so, wenn in genügender Menge vorhanden, eine Entmischung 
derselben. 


2 Die Zink-Eisenlegierungen. 


Schon BERTHIE! hat auf eine Zn-Fe-Legierung aufmerksam ge- 
macht, die sich am Boden eines eisernen Kessels gebildet hatte, in 
welchem Zink geschmolzen wurde. Die von ihm ausgeführte Ana- 
lyse ergab die Zusammensetzung 99.76 °/, Zn, 5°/, Fe und 0.97 °/, 
Graphit. EwsneR? untersuchte eine ähnliche Legierung, die sich 
unter denselben Bedingungen in einer oberschlesischen Zinkhütte 
am Boden eines gulseisernen Kessels gebildet hatte, von dem sie 
sich leicht abblättern liefs. Sie war spröde, von zinnweilser Farbe, 
von der Härte des Kalkspaths und hatte das spez. Gewicht 6.7 und die 
Zusammensetzung: 0.75 °/, Kohle, 6.24 °/, Fe und 93.01°/, Zn. Ferner 
haben Crack GALvVERT und RicHarp JorNnson? eine Zink - Eisen- 
legierung beschrieben, die sich am Boden eines Zink-Zinnbades ge- 
bildet hatte, in welchem Eisen galvanisiert wurde. Die Analyse 
der harten Legierung von homogener Struktur ergab die Zu- 
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1 Pogg. Ann. 52 (1841), 840; Ann. des Min. [8] 17 (1840), 652. 

2 Journ. prakt. Chem. 12 (1887), 308. 

® Phil. Mag. [4] 10, 55. 240; Ann. chim. phys. [8] 45, 457; Dingl. Polgt. 
Journ. 188, 282; J. B. 55, 326. 
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sammensetzung 6.05°/, Fe, 93.94°/, Zn, sie wurde von ihnen als 
Verbindung von der Formel FeZn,, angesprochen. 

Spring! hat eine Zink-Eisenlegierung erhalten, indem er zwei 
gut abgeschliffene Zylinder aus Zink und Eisen aufeinanderstellte 
und mehrere Stunden auf 400° erhitzte. Die beiden Zylinder 
waren fest miteinander verklebt. 

So ist die Bildung von Zink- Eisenlegierungen schon mehrfach 
beobachtet worden, ob aber Zink und Eisen Verbindungen bilden 
und welche Zusammensetzung diese Verbindungen haben, ist bisher 
nicht festgestellt. | 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie bei 
der Untersuchung der Zink-Thalliumlegierungen, und es erwies sich 
als zweckmälsig, die Schmelzung in Porzellanröhren vorzunehmen. 
Sehr störend war die hohe Dampfspannung des Zinks: eine Legie- 
rung mit 11°/, Fe siedet bei etwa 865°, eine solche mit 22°/, Fe 
bei etwa 915° 

Um in dem Konzentrationsbereich von 11—24°/, Eisen noch 
zuverlässige Daten zu erhalten, mufste vorsichtig und langsam auf 
ca. 825° erhitzt werden und dann die Schmelze bei dieser Tempe- 
ratur etwa °/, Stunde lang gehalten werden. Zuletzt wurde noch 
bis nahe zur Siedetemperatur erhitzt. Die so erhaltene Reguli ent- 
hielten kein freies Eisen mehr und betrug der Verlust an weg- 
destilliertem Zink höchstens 5°/, des Zinkgehaltes. Die dadurch 
hervorgerufene Konzentrationsverschiebung wurde in Rechnung ge- 
zogen. Dafs der Gewichtsverlust beim Zurückwägen der Reguli nur 
auf Kosten des Zn-Destillates zu setzen ist, wurde durch die Aus- 
führung einiger Analysen bestätigt. 

Aus den in Tabelle 2, S. 36 zusammengestellten Daten ist in 
Fig. 2, S. 87 das Zustandsdiagramm der Zink-Eisenlegierungen ent- 
worfen worden. In dem Konzentrationsbereich von 11—24°/, Fe 
scheidet sich auf dem Kurvenast ED primär die Kristallart z aus 
der Schmelze ab. Aus x und der Schmelze bildet sich bei Wärme- 
entziehung bei 777° die Verbindung FeZn,: 


Kristallart z + Schmelze D x FeZn,. 


Die Formel FeZn, folgt aus der Tatsache, dafs die maximale 
Zeitdauer der Kristallisation bei einer Konzentration von 22.0°/, Fe 


1 Bull. Acad. Roy. Belg. Bruxelles (8) 28 (1897), 28; Zeitschr. phys. Chem. 
15 (1897), 65; ©. B, 97 II, 881. 3 
3* 
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- Tabelle 2. 
tS as O | d+ Olga e Olds 
8s, 334, 3 3c. ee 58% a 324 tS od 
288 age | gas gaa) a5 Ed ai gaa 
Smads ails gAxis als 
© &. © bop a are = "5 2 | © 4:6 aC ie EEE 
Se [ge |S“ glee” |e sigue |e 2) 8 
Reines Zn Smp. 419°; Zeitdauer der Kristallisation 280 Sekunden 
0.25 | — 60 
0.51 = 160 
1.52 = 422 260 | 
2.5 642 220 ; 
8.1 651 185 
5 709 110 45 
1.5 148 60 
10 770 | 110 
11 116 662 | 145 
12 817 | 180 25 
18.8 = 105 | 55 
18.02 | 25 | 90 
19.1 | 15 777 100 
20.4 = ir 120 
21.5 1 ee 140 
23.02 | | | 120 





beobachtet wurde; der Formel FeZn, entspricht die Zusammen- 
setzung 22.2 °/, Fe. 

Auf dem Kurvenast DC scheidet sich primär die Verbindung 
FeZn, aus, die bei der Témperatur der Horizontalen Cv (¢ = 662% 
mit der Schmelze die Verbindung FeZn, bildet: 


FeZn, + Schmelze C <> FeZn,. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist durch den Punkt o 
mit 11.0 °/, Fe gegeben, bei welchem das Maximum der Zeitdauer der 
Kristallisation gefunden wurde. Dieser Zusammensetzung entspricht 
die Formel FeZn, mit 10.89 °/, Fe. 

Wenn die Verbindungen FeZn, und FeZn, miteinander keine 
Mischkristalle bilden, so mufs die Zeitdauer der Kristallisation bei 
662° im Punkte » gleich Null werden; nun wurde auf der Abküh- 
lungskurve einer Legierung mit 20.4°/, Fe bei 662° kein Halte- 
punkt gefunden, doch zeigte die mikroskopische Untersuchung der 
Legierung mit 21.5°/, Fe noch die Gegenwart der Kristalle der 
Verbindung FeZn, in diesem Regulus. Die Mischbarkeit der 
beiden Verbindungen im kristallisierten Zustande scheint jeden- 
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falls nur sehr gering zu sein. Bei den Temperaturen der beiden Halte- 
punkte (662 und 777° traten regelmäfsig geringfügige Unterküh- 
lungen ein, die auch durch Impfungen nicht ganz beseitigt werden 
konnten. 

Die in dem Bereich von C bis o sekundär gebildeten und die 
auf dem Kurvenast CB primär ausgeschiedenen Kristalle der Ver- 
bindung FeZn, reagieren anfangs mit der Schmelze unter Bildung 
einer Reihe von Mischkristallen, deren Konzentration sich mit der 
Temperatur auf der Linie om ändert. Das Endglied dieser Reihe 
von Mischkristallen ist der Mischkristall » mit 7.3°/, Fe}. 

Bei 422° reagiert der gesättigte Mischkristall » mit der Schmelze 
nach folgender Gleichung: 


Mischkristall » + Schmelze B <> Mischkristall m. 


Die Zusammensetzung des zinkreicheren Mischkristalls m wird 
durch Bestimmung des Maximums der Zeitdauer seiner Kristallisa- 
tion bei einer Konzentration von etwa 0.7°/, Fe gefunden. 

Von m bis B bilden sich in einem Temperaturintervall, das 
8° nicht übersteigt, Mischkristalle, deren Konzentration durch die 
Linie Am gegeben ist. 

Die mikroskopische Untersuchung bestätigte die aus dem Zu- 
standsdiagramm gezogenen Schlufsfolgerungen. 

So waren auf den Schliffen der Legierungen von 22—11°/, Fe, 
die mit verdünnter Kupfersulfatlösung? geätzt wurden, deutlich die 
beiden Strukturelemente FeZn, und FeZn, zu entdecken, wobei die 
Menge der letzteren Verbindung mit dem Eisengehalt der Legie- 
rung zunahm. 

Die in Fig. 4 und 5 auf der Tafel II wiedergegebenen Photo- 
gramme sind von Schliffen mit 13.8 und 18.02°/, Fe aufgenommen 
worden. Man sieht auf denselben die beiden Verbindungen FeZn, und 
FeZn,, letztere ist durch das Kupfer dunkel gefärbt. In dem Be- 
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1 Die Zusammensetzung dieses Mischkristalles entspricht annähernd der 
kristallisierten Legierung, die von Brrrum und Exswer beschrieben und von 
Grace Catvert und Jonnson als die Verbindung FeZn,, angesprochen wurde. 

? Nach dem Atzen wurden die Schliffe noch mit weichem Leder poliert, 
wodurch das wenige Kupfer, das sich auf der Verbindung FeZn, ausgeschieden 
hatte, leicht entfernt wurde, während es auf den Kristallen der Verbindung 
FeZn, zurückblieb. Auf den so präparierten Schliffen trat die Struktur be- 
sonders deutlich hervor. 
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reich von 11—7.3°/, Fe erscheinen in bester Übereinstimmung mit 
dem Diagramm die Schlifflächen der Legierungen ganz homogen 
bis auf zahlreiche Löcher, einerlei, in welcher Weise geätzt wurde. 
Selbst die Konturen der Kristalle konnten nicht einmal zum Vor- 
schein gebracht werden. Von 7.3—0.7°/, Fe müssen zwei Struktur- 
elemente erwartet werden, was durch die mikroskopische Unter- 
suchung auch bestätigt wurde. In Fig. 2 und 3 auf der Tafel 
sieht. man die Mischkristalle m und n, letzterer ist von der Säure 
weniger angegriffen und daher heller gefärbt. 

Von reinem Zink bis 0.7°/, Fe dürfte im Idealfall auf den 
Schliffflächen der entsprechenden Legierungen nur ein Struktur- 
element zu sehen sein. Es stellte sich jedoch heraus, dals auch 
eine Legierung mit nor 0.25°/, Eisengehalt stets geringe Mengen 
des Mischkristalls » enthielt, die Kristallisation hatte sich eben 
nicht so vollzogen, dafs in jedem Moment Gleichgewicht zwischen 
den Kristallen » und der Schmelze bestanden hatte; aus diesem 
Grunde ist auch die Bestimmung der Konzentration des gesättigten 
Mischkristalls m nur eine angenäherte. Dementsprechend sind in 
Fig. 1 auf der Tafel Il auf dem Schliffe einer Legierung von 0.51°/, Fe 
und 99.49°/, Zn, der mit Salzsäuredämpfen schwach geätzt wurde, 
deutlich innerhalb der grofsen Polygone der Mischkristalle aus der 
Reihe Am einige wenige primär ausgeschiedene Mischkristalle n zu 
erkennen. Auch wurde hier Saigerung der Mischkristalle n beobachtet. 

Der Mischkristall m ist nur wenig härter als reines Zink, der 
Mischkristall » dagegen sehr hart und spröde. Die Gruppe der 
Legierungen von 0.7—11°/, Fe wurde mit zunehmendem Eisen- 
gehalt zwar härter aber auch spröder und brüchiger; von ca. 5°/, Fe 
an war der Regulus von vielen grofsen Poren durchsetzt, deren An- 
zahl zunahm, je höher die Temperatur gesteigert worden war. Von 
ca. 5°/, bis etwa 16°/, Fe waren die erkalteten Schmelzröhren 
regelmälsig gesprengt; am auffallendsten war diese Erscheinung bei 
den Legierungen, die nahe die Zusammensetzung der Verbindung 
FeZn, hatten. — Es wurde eine polymorphe Umwandlung in festem 
Zustande vermutet und deshalb Abkühlungskurven bis auf 150° 
herunter verfolgt; es zeigten sich jedoch keine weiteren thermischen 
Erscheinungen, und auch durch die mikroskopische Untersuchung 
konnte eine solche nicht nachgewiesen werden. Man könnte daher 
vielleicht annehmen, dafs die Verbindung FeZn, unter Dilatation 
kristallisiert oder einen Umwandlungspunkt mit sehr geringem 
Warmeefiekt besitzt. 
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Die Verbindung FeZn, war ebenfalls porös, nur waren ihre 
Poren bedeutend kleiner als bei der Verbindung FeZn,, auch die 
Farbe war etwas grauer und ihr Bruch muschelig. Die Sprödigkeit 
war ebenfalls sehr grofs, so dafs selbst porenfreie Stücke sich leicht 
zu einem feinen Pulver zermalmen liefsen. 


Zum Schlufs sei eg mir gestattet, Herrn Professor Tammany 
für seinen freundlichen Rat und Beistand meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1906. 





Untersuchungen über die Wanderung der lonen bei der 
Elektrolyse eines geschmolzenen Salzpaares. 
Von 
Rıouarp Lorenz und W. RuoksTtunL. 
Mit 1 Figur im Text. 


Eine vorläufige Mitteilung über die Bestimmung von Uber- 
führungszahlen in Gemischen von geschmolzenen Salzen ist schon 
von R. Lorenz und G. Fauustı! gemacht worden. Diese unter- 
suchten Gemische von Bleichlorid mit Kaliumchlorid und Natrium- 
chlorid und es gelang zum erstenmal, den Nachweis von Tatsachen 
zu erbringen, welche im Sinne der Existenz von komplexen Ionen 
im Schmelzflusse gedeutet werden können. Um zur quantitativen 
Bestimmung dieser Verhältnisse zu gelangen, war es erforderlich, 
die Untersuchungsmethode zu verfeinern. 


Methode und Fehlerquellen. 


Bei den folgenden Versuchen dienten Tonzellen als Diaphragmen, 
um die Schmelze an den Elektroden von der übrigen Schmelze, die 
als Mittelraum diente, abzutrennen, so dafs das Gewicht der Elektro- 
lyte vor und nach der Elektrolyse ermittelt werden konnte. Die 
Diaphragmen befanden sich in einem Porzellanbecher, der in einem 
elektrisch geheizten Thermostaten für höhere Temperaturen stand. 
Als Elektrolyt dienten Gemische von Bleichlorid und Kaliumchlorid. 
Um über die Natur dieser Gemische orientiert zu sein, war an 
diesen von R. Lorenz und W. RuckstuaL das Schmelzdiagramm ? 
aufgenommen worden. Zur Temperaturmessung diente das Heräus- 
Thermoelement. Als Elektroden dienten reine Kohlenstäbe. 


ı Z. f. Elektroch. 10 (1904), 630. 
+ Z. anorg. Chem. 51 (1906), 71. 
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Es ergeben sich einige Fehlerquellen. Beim Herausziehen der 
Zellen aus den flüssigen Schmelzen bleibt stets eine gewisse Menge 
an der Aufsenwand haften. Um den hierdurch entstehenden Fehler 
zu vermeiden, werden die Zellen vor dem Gebrauch an der Aufsen- 
seite durch Reiben auf einer Tonplatte fein poliert. Man setzt sie 
dann beim Herausnehmen aus der Schmelze ein paarmal in schiefer 
Stellung mit der Bodenkante auf einé Schieferplatte auf. Hierbei 
vereinigt sich die an den glatten Wänden leicht abfliefsende Schmelze 
am Boden zu einem Tropfen, der entfernt werden kann. Die Ober- 
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fläche der Zelle überzieht sich dabei mit einer feinen Glasur aus 
erstarrter Schmelze, die mitgewogen wird, und genügend konstant 
im Gewicht ist. Hingegen wird das Gewicht der Zellen verändert 
durch Imprägnation der porösen Wände mit dem geschmolzenen 
Elektrolyten. Diese Imprägnation vergrölsert das Gewicht der Zelle. 
Des Weiteren verdampft der Elektrolyt während der Dauer der 
Elektrolyse etwas. Die Verdampfung verkleinert das Gewicht der 
Zelle mit Inhalt. Diese beiden Vorgänge wirken also einander ent- 
gegen. Sie unterscheiden sich aber dadurch, dafs die Imprägnation 
ein Maximum erreicht, wenn die Wandungen erfüllt sind, während 
der Verlust durch Verdampfung so lange andauert, als der Versuch 
im Gange ist. Fig. 1 gibt ein anschauliches Bild von diesen Ver- 
hältnissen. Eine, wie oben beschrieben, vorbereitete Tonzelle wurde 
in den Porzellanbecher eingesetzt und beide bis zur gleichen Höhe 
mit Schmelze gefüllt. Nach 10 Minuten langer Erhitzung wurde 
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die Zelle herausgenommen, im Exsikkator erkalten gelassen und ge- 
wogen. Der Versuch wurde darauf in gleicher Weise mehrmals mit 
der gleichen Zelle wiederholt. Die Resultate sind aus der Figur 
zu ersehen. Das Gewicht der Zelle nimmt zuerst langsam zu, er- 
reicht ein Maximum, bleibt dann einige Zeit konstant, um dann 
sehr rasch abzufallen. Auf dem ansteigenden Aste AB ist die Im- 
prägnation grölser, als die Verdampfung, auf dem Stück CD halten 
sich diese beiden Fehlerquellen in gegenseitiger Kompensation und 
auf dem Stücke DE wirkt nur noch die Verdampfung. Eine der- 
artige Fehlerkurve bezieht sich aber lediglich auf eine Schmelze 
von konstanter Zusammensetzung. Im Gegensatz hierzu wird bei 
der Elektrolyse die Zusammensetzung der Schmelze in den Zellen 
verändert. Man kann deshalb diese Kurve nicht in der Weise ver- 
werten, dafs man die Überführungsversuche ausführt, wenn die Zellen 
in dem Stadium CD, der Konstanz, sich befinden, weil die Zeit 
desselben nicht bekannt ist, wenn der Zellinhalt wechselt. Die 
folgenden Versuche wurden daher in der Weise ausgeführt, dafs im 
Gegenteil dafür gesorgt wurde, dafs die Zellen sich schon vor der 
Elektrolyse in dem Stadium befinden, welches durch die Linie DE 
(Fig. 1) angedeutet ist. Zu diesem Zwecke werden sie so lange 
durch Erhitzen mit dem Elektrolyten vorbehandelt, bis der Punkt D 
erreicht ist, dann erst wird mit der Elektrolyse begonnen. Durch 
einen besonderen Versuch ohne Elektrolyse wird der Verdampfungs- 
verlust während der Zeitdauer der Elektrolyse bestimmt. Besondere 
Versuche zeigten, dafs er für Schmelzen nicht allzu verschiedener 
Zusammensetzung von dieser genügend unabhängig ist. Ähnlich den 
Zellen, liefern auch die als Elektroden dienenden Kohlenstäbe eine 
Fehlerquelle durch Imprägnation. Derselbe mufs ebenfalls ermittelt 
und in Rechnung gezogen werden. Gewöhnliche Lichtbogenkohlen 
von 4 mm Durchmesser zeigten bei einer Versuchsdauer von 
20 Minuten und einer Eintauchtiefe von 30 mm durchschnittlich 
eine Gewichtszunahme von 0.3 bis 0.4 g bei einer bestimmten 
Schmelze. Letztere mufs zum Gewicht der Zelle addiert werden. 
Elektroden von der International Acheson Graphite Co. Niagara-Falls 
N.Y.U.S. A. ergaben im Durchschnitt bei 8 mm Durchmesser unter 
sonst gleichen Verhältnissen nur eine Zunahme von 0.1 g. Alle 
Elektrolyte von verschiedenen Mischungsverhältnissen müssen vor- 
her zusammengeschmolzen werden. Die Schmelzen werden erstarren 
gelassen, fein pulverisiert, aus dem Pulver eine Durchschnittsprobe 
entnommen und analysiert. Erst die so vorbereiteten Schmelzen 
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dienen als Ausgangsmaterial zu den Überführungsversuchen. Bei 
allen folgenden Versuchen war die Konstanz des Mittelraumes in 
seiner Zusammensetzung vor und nach der Elektrolyse festgestellt. 
Dieselbe war auf + 0.05°/, Pb genau. Die durch Elektrolyse ab- 
geschiedenen Bleireguli standen in Übereinstimmung mit den An- 
gaben des Kupfercoulometers. Die Stromausbeute betrug infolge 
der Trennung des Anoden und Kathodenraumes und der Tatsache, 
dafs Kaliumchlorid die Bleinebelbildung im Bleichlorid zurückdrängt,! 
bei den vorliegenden Versuchen im Mittel 99.98°/,. Bei der Be- 
rechnung der Versuche konnten also die theoretisch abgeschiedenen 
Mengen herangezogen werden, wie dies Hrrror¥ bei seinen Ver- 
suchen getan hat. 


Resultate. 


Ein einziger derartiger Versuch sei ausführlich angeführt: Der 
Versuch wurde ausgeführt mit dem äquimolekularen Gemenge von 
PbCl, + KCl. Dieses erfordert 78.88°/, PbCl,, die angewandte 
Mischung enthielt gemäfs der Analyse 78.89°/, PbCl,. Dauer der 
Elektrolyse 20 Minuten. Stromstärke 1 Ampere. Temperatur 415 + 2°. 
Die Imprägnation erforderte 2 Stunden. Die Verdampfung ergab 
sich für 20 Minuten bei ruhendem Elektrolyten zu 0.4519 g. 
Die in zwei gleichzeitig eingeschalteten Kupfercoulometern aus- 
geschiedenen Mengen Kupfer betrugen 0.8995 und 0.3996 g Mittel = 
0.39955 g. Dieser Menge Kupfer sind äquivalent: 1.2998 g Pb, 
0.4919 g K und 0.4454 g Cl,. Die ausgeschiedene Menge Blei betrug 
1.2974 g. Dies ergibt im Vergleich zum theoretischen Wert eine 
Stromausbeute von 99.88°/,. Gewicht des kathodischen Elektrolyten 
einschliefslich Imprägnation und Zelle vor der Elektrolyse: 46.4616 g, 
nicht imprägnierte Zelle leer: 16.6687 g. Die Differenz dieser beiden 
im Betrage von 29.7929 g ergibt das Gewicht der Schmelze + Im- 
prägnation im Kathodenraum vor der Elektrolyse. Das Gewicht 
des kathodischen Elektrolyten einschliefslich Imprägnation, Zelle und 
Bleiregulus wurde zu 45.8325 g gefunden. Davon ab das Gewicht der 
leeren nicht imprägnierten Zelle ergibt 29.1638 g. Hierzu das Ge- 
wicht der durch die Kohle absorbierten Schmelze im Betrage von 
0.0389 g addiert und gleichzeitig der Bleiregulus im Betrage von 
1.2974 g subtrahiert, ergibt 27.9058 g als Gewicht der Schmelze + 


1 Siehe hierüber R. Lorenz, „Elektrolyse geschmolzener Salze“, Halle 3/8. 
(1905), Bd. 2, $. 100-122. 
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Imprägnation im Kathodenraum nach der Elektrolyse. Die Ana- 
lysen der Schmelzen ergaben: vor der Elektrolyse: 17.5062 g Pb 
durch Fällung mit Schwefelwasserstoff erhalten, 8.9780 g Cl, durch 
Titration. Hieraus berechnet sich 3.2899 g K. Nach der Klektro- 
lyse wurden gefunden 15.9091 g Pb, 8.5524 g Cl,. Daraus berechnet 
sich 3.4310 g K. Die Verdampfung beträgt, wie oben bemerkt, 
0.4519 g. Der korrigierte Wert der Schmelze nach der Elektrolyse 
wird gefunden, indem man diese Zahl zu dem Gewichte der Schmelze 
hinzufügt. Dies ergibt 28.8572 g. In dieser Menge Schmelze sind 
nach den soeben angeführten Analysen aber enthalten: 16.1660 g Pb, 
3.4866 g K und 8.6960 g Cl,. 

Diese so korrigierten Werte sind unter Versuchs-Nr. 8 in der 
unten stehenden Tabelle aufgenommen (siehe S. 47). Ein zweiter 
Versuch (in der Tabelle mit Nr. 4 bezeichnet) wurde mit dem- 
selben Gemisch unter ganz gleichen Bedingungen ausgeführt. Die 
beiden Versuche stimmen weitgehend überein. Wenn man die 
Resultate dieser Versuche (3 und 4) betrachtet, so erkennt man 
darin eine unverkennbare Analogie mit dem von Hırrorr gefun- 
denen klassischen Beispiel der Elektrolyse des Silbercyankaliums. 
Unter der Annahme, dafs das gesamte ausgeschiedene Blei primär 
abgeschieden sei und demgemäls diesem Metalle die Rolle des. 
Kations zufiele, läfst sich aus den mitgeteilten Daten eine Über- 
führungszahl für diesen Stoff nicht berechnen. Der Verlust der 
Kathode an Blei ist bei den Versuchen gröfser, als die an derselben 
ausgeschiedenen Menge. Nach Hrırrorr deutet dies darauf hin, dals 
gleichzeitig mit der Abscheidung des Bleis eine Auswanderung aus 
dem Kathodenraum stattfindet. Hingegen erscheint das Kalium in 
beiden Versuchen im Kathodenraum vermehrt und zwar auch dann 
noch, wenn man annimmt, es sei primär ausgeschieden, habe dann 
sekundär das Blei reduziert und wenn man demgemäls die Menge 
an Kalium, welche eigentlich durch Abscheidung aus dem Kathoden- 
raume verschwunden sein mifste, von der vorhandenen Menge in 
Abzug bringt. Dies deutet nach Hrrrorr auf eine Einwanderung 
von Kalium während der Elektrolyse hin. Berechnet man nach 
diesen Prinzipien aus den beiden Versuchen die Überführungszahl 
für das Kalium, so ergibt sich für den ersten Versuch (Nr. 3) 0.40. 
Für den zweiten (Nr. 4) 0.43. Das Mittel ist 0.415. Aus der Tat- 
sache, dafs der Bleiverlust grdfser ist, als die ausgeschiedene Menge, 
läfst sich mit Sicherheit qualitativ auf die Existenz eines komplexen 
Bleiions im Schmelzflusse schliefsen; ein Schlufs, der die Angaben 
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von Lorenz und Faust bestätigt. In quantitativer Beziehung scheint 
uns jedoch diese Berechnung nicht einwandfrei zu sein. Sie hat 
zur Voraussetzung, dafs das ganze vorhandene Blei sich in dem 
komplexen Ion befände. Ist dies aber der Fall, dann müfste in 
diesem Schmelzflusse von der Zusammensetzung 1 Mol PbCl, + 
1 Mol KCl eine Verbindung: PbCl,.KCI existieren und dieselbe 
mülste in die Ionen: (PbCl,) und K’ dissoziiert sein. Gegen diese 
Auffassung lassen sich aber Bedenken vorbringen. Wie oben er- 
wähnt, wurde von Lorenz und Ruckstuau das Schmelzdiagramm 
der Bleichlorid-Kaliumchloridmischungen aufgenommen. Aus diesem 
geht hervor, dafs aus einer Mischung von gleichen Molekülen Blei- 
chlorid und Kaliumchlorid keine Verbindung von dieser Zusammen- 
setzung ausgeschieden wird. Vielmehr befindet sich an jener Stelle 
des Diagramms ein eutektischer Punkt, an dem ein Konglomerat 
bestehend aus einem gesättigten Mischkristall von der Konzentration 
von 34.1°/, KCl und aus der Verbindung PbCl,.2KCl abgeschieden 
wird. Wenn auch für die Zustände im Schmelzflusse hieraus nichts 
sicheres hervorgeht, so ist es doch unwahrscheinlich, dafs die Ver- 
bindung PbCl,.KCl in einem Schmelzflusse von dem eben geschilderten 
Verhalten vorhanden ist. Wahrscheinlicher ist es, dafs die Ver- 
hältnisse komplizierter liegen und dafs vielleicht andere komplexe 
Bleiionen vorhanden sind, ein Teil des Bleis vielleicht sogar gleich- 
zeitig als Kation fungiert. Derartiges aber vorausgesetzt, versagt 
dann die gewöhnliche Art, Überführungszahlen zu berechnen. In 
Anbetracht dessen wurde bei den folgenden Versuchen davon ab- 
gesehen, aus den erhaltenen Daten Überführungszahlen zu berechnen. 
Vielmehr haben wir uns begnügt, einen Ausdruck einzuführen, aus 
dem lediglich qualitativ die Existenz oder Nichtexistenz von kom- 
plexen Ionen ersichtlich wird. In der folgenden Tabelle, die eine 
Zusammensetzung dieser Versuche gibt, findet man den Ausdruck: 
Bleiverlust 
ausgeschiedene Menge 
sich das Blei in der Schmelze, sowohl als Kation, wie in einem 
Anion vorhanden. Angenommen, es würde bei der Elektrolyse 
genau so viel Blei als Komplexion auswandern, wie es als Kation 
einwandert, so würde in diesem Falle die Konzentration des Kathoden- 
raumes an Blei durch nichts geändert, als durch Abscheidung, und 
der Koeffizient ist dann gleich Eins. Ist die Auswanderung grölser, 
als die Einwanderung, so wird der Koeffizient gröfser als Eins, und 
umgekehrt kleiner als Eins. ’Untersuchen wir nun verschiedene 


- Dieser hat folgende Bedeutung: Man denke 
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Schmelzen von verschiedenen Konzentrationen, so können wir dar- 
aus, dafs dieser Koeffizient abnimmt, wenigstens qualitativ mit 
Sicherheit auf eine Abnahme der komplexen Bleiionen schliefsen, 
obne eine doch hypothetische Überfübrungszahl berechnen zu müssen. 
In der folgenden Tabelle sind die von uns ausgeführten Überführungs- 
versuche in korrigierten Werten wiedergegeben. 
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| 1.3005 | 36.4561 | 35.5145 | 0.8416 | 0.7240 { Eutektikum 


88.04 (1.2495| 28.0548 | 26.9481 | 1.1112 | 0.8898 2PbCl,.KCl 
78.89 1.2998; 17.5062 | 16.1660 | 1.8402 | 1.0811 zweites 
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4 18.64 1.2840 | 16.8220 | 14.9801 | 1.3419 | 1.0451 Eutektikum 
5 64.88 '1.2978| 15.6883 | 14.1745 | 1.4638 1.1279 PbCl,.2 KCl 
6 47.88 | 1.2629 | 12.5815 | 10.5109 | 2.0206 | 1.5999 PbCl,.4 KCl 





a = ausgeschiedene Menge Blei; m, = Bleimenge im Kathodenraum vor 
der Elektrolyse; m, = Bleimenge im Kathodenraum nach der Elektrolyse; »= 
Bleiverlust des Kathodenraumes; die „Bemerkung“ bezieht sich auf das Schmelz- 
diagramm. (Z. ancrg. Chem. 51 (1906), 71.) 


Aus dieser Tabelle lälst sich immerhin eine sehr bemerkens- 
werte Schlufsfolgerung ziehen, vielleicht die erste einigermalsen 
sichergestellte dieser Art bei geschmolzenen Salzen. Es ist ersicht- 
lich, dafs die Komplexbildung für Blei in der Richtung auf das 
reine Bleichlorid abnimmt, in der Richtung zum reinen Kalium- 
chlorid aber zunimmt. Im reinen geschmolzenen Bleichlorid ist 
also vielleicht wesentlich nur die gewöhnliche Dissoziation in Pb”, 
Cl’ und Cl’ vorhanden, in den verdünnten Lösungen von Bleichlorid 
und Kaliumchlorid finden sich die beständigsten Komplexe. Dies 
letztere hängt wohl damit zusammen, dafs durch den Überschufs 
des Kaliumchlorids, weil dieses Salz selbst elektrolytisch dissoziiert 
ist, die Dissoziation des gelösten Bleichlorids zurückgedrängt wird, 
wodurch die Bildung von Komplexionen nach dem Massenwirkungs- 
gesetze begünstigt wird. 


Zürich, Laboratorium f. physik. Chemie u. Elektrochemie am eidg. Poly- 
technikum, Oktober 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 80. Oktober 1906. 


Zur Frage nach den durch Silbersalze aus Lösungen des 
grünen Chromchloridhydrats fällbaren Chiormengen. 
Von 
J. OLxe jr. 

Mit 2 Figuren im Text. 


Schon bevor WEınLann und Koc? ihre Untersuchungen publi- 
ziert hatten, woraus die Abhängigkeit des Gehaltes an sofort präzi- 
pitierbarem Chlor von der Art und Menge des Silbersalzes und den 
zugesetzten Säuren hervorging, hatte ich beobachtet, dafs es Stoffe 
gibt, welche einen scheinbar katalytischen Einflufs auf die gegen- 
seitige Transformation beider Salze auszuüben scheinen. 

So ist es z. B. zur momentanen Überführung der Lösung des 
grünen in eine Lösung des violetten Salzes nicht nötig, wie Rk- 
couRA angibt, alles Chrom mit Natronlauge als Hydroxyd zu präzi- 
pitieren und dann wiederum in Salzsäure zu lösen, sondern es genügt, 
soviel NaOH, Na-Acetat oder irgend anderes basisch reagierendes 
Alkalisalz zuzufügen, als die Lösung erträgt, ohne dafs sich ein 
Niederschlag von Chromhydroxyd bildet. Wenn man nun wieder mit 
Salzsäure ansäuert, ist die Lösung violett geworden. 

Zur quantitativen Bestätigung wurde eine abgewogene Menge 
des grünen Chloridhydrats in Eiswasser gelöst und unter Eiskühlung 
soviel NaOH (chlorfrei) zugegeben, als die Flüsdigkeit ertrug, ohne 
dals ein Niederschlag entstand. Diese Flüssigkeit wurde, ebenfalls 
in der Kälte, sofort wieder mit verdünnter HNO, angesäuert und 
das Chlor mit Silbernitrat gefällt. 

0.4953 g des grünen Chloridhydrats gaben auf diese Weise 
0.7526 g AgCl, was übereinstimmt mit einer Zusammensetzung von 
91.15 °/, des violetten Salzes und 8.85 °/, des grünen Salzes, welche 
Zahlen auf eine fast vollständige Transformation weisen. 


ı Z. anorg. Chem. 39 (1904), 296. 


— 49 — 


Auch Erdalkalikarbonate kénnen diesen Umschlag in kurzer 
Zeit hervorrufen. Schiittelt man die Lösung des grünen Salzes 
z. B. mit geschlämmtem BaCO,, so erstarrt sie bald zu einem blauen 
Gel von Chromhydroxyd, welches sich in verdünnten Säuren mit 
blauer Farbe löst. Um die Transformation zu bewirken, scheint es 
also nur darauf anzukommen, die durch Hydrolyse des grünen 
Salzes entstandene Salzsäure zu neutralisieren. 

Versetzt man umgekehrt die Lösung des grünen Chlorids mit 
' Salzsäure!, so scheint im Gegenteil die grüne Modifikation bestän- 
diger zu werden; die Umwandlung einer Lösung des violetten Salzes 
dagegen wird durch Säurezusatz beschleunigt ?, 

Eine Wirkung des undissoziierten Salzsäuremoleküls ist aber 
ausgeschlossen, weil bei der geringen Konzentration der durch 
Hydrolyse entstandenen Salzsäure eine vollständige Dissoziation in 
Ionen angenommen werden mufs. Eine katalytische Wirkung des 
Chlorions ist ebenfalls ausgeschlossen, weil z. B. bei der Neutrali- 
sation mit NaOH diese Chlorionen unverändert in Lösung bleiben, 
während geringe Mengen Alkalichlorid ohne Einfluls auf die Trans- 
formation sind. | 

Also ist der Einflufs der Salzsäure nur zurückzuführen auf 
eine katalytische Wirkung ihrer positiven Wasserstoffionen, 
welche deshalb die Umwandlungsgeschwindigkeit des komplexen posi- 
tiven Radikals des grünen Salzes herabsetzen (negativer Katalysator). 
Will man die Annahme einer katalytischen Wirkung der Wasserstoff- 
ionen vermeiden, so kann man die Erscheinungen auch zurück- 
führen auf eine Abhängigkeit der Transformation von dem Grade 
der Hydrolyse?. 

Dieser Anschauung nach sollte dem durch Hydrolyse entstan- 
denen Hydroxyd des grünen Salzes {Cr(OH,),CI}OH eine ganz be- 
sondere Fähigkeit zur Wasseraufnahme im komplexen positiven 
Radikal zugeschrieben werden. 


(Cr(OH,),Ch} + 2H,O --- > {Cr(OH,),)” + 2Cr. 


1 Siehe Z. anorg. Chem. 61, 29. 

* Aus diesen Tatsachen würde man schliefsen können, dafs das violette 
Salz stärker hydrolytisch dissoziiert sein mufs, als das Grüne. Ein Beweis 
hierfür liefert das Verhalten dem Mooprschen Reagens gegenüber — eine 
Mischung von 5KJ zu 1KJO, —, welches beim violetten Salz bedeutend 
schneller als beim grünen eine Braunfärbung (durch Jodabscheidung) und einen 
Niederschlag von Chromhydroxyd erzeugt, Vergl. Sera. E. Moopr, Am. Journ. 
Soience 20 (1905), 181 und 22 (1906), 176. | 

3 Siche G. Dover von Curerr, Journ. prakt. Chem. [2) 23 (1881), 58. 

Z. anorg. Chem. Bd. 62. 4 
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Die Möglichkeit einer Wirkung der Wasserstoffionen wird auch 
von WEINLAND und Koon! erwähnt, jedoch ohne darauf des näheren 
einzugehen. 

Sie gestattet aber meines Erachtens eine plausibele Erläute- 
rung ihrer Versuche über das präzipitierbare Chlor. Ich habe zu 
diesem Zwecke noch einige weitere und ergänzende Versuche an- 
gestellt und werde ihre Resultate samt den meinigen hier einer Be- 
sprechung unterwerfen. 

Bei Chlorfällungen im grünen Chromchloridhydrat durch stei- 
gende Mengen Silbernitrat ohne Zusatz von Säure finden WEINLAND 
und Koca eine Zunahme des sofort fällbaren Chlors. Als Anfangs- 
wert finden sie bei Fällung mit Silbernitrat (CrCl,6H,O und AgNO, 
im Verhältnis von 1:3 Mol.) 81.56 °/, sofort fällbares Chlor, also 
mehr als 2 Atm. Cl (3 Atm. = 39.90 °/,), scheinbar im Widerspruch 
mit der von WERNER angenommenen Konstitution des grünen Chrom- 


chloridhydrats {cr a 5 }C12H,0, welche nur ein sofort fällbares 
2% 


Chloratom erfordert. 

Andere Silbersalze wie Silbersulfat, -chlorat, -perchlorat, -perman- 
ganat, -nitrit, -lactat und -acetat geben ähnliche Resultate, d.h. die 
Menge des sofort fällbaren Chlors beträgt immer mehr als 2 Atome, 
wie aus den Anfangspunkten der Kurven (Fig. 1) ersichtlich ist. 

Bevor ich aber zu einer weiteren Besprechung übergehe, seien 
hier noch einige Beobachtungen erwähnt über Chlorfällungen mit 
weniger als 3 Mol. AgNO, auf 1 Mol. CrC1,6H,O, welche von mir 
vorgenommen wurden. 

WEINLAND und Kock benutzten nämlich nie weniger als die 
theoretische Menge Silbersalz (3 Mol.), welche zur Fällung des Ge- 
samtchlors erforderlich ist. Da aber in Wirklichkeit sämtliche 
3 Mol. nicht zur Fällung erforderlich sind und also noch über- 
schüssiges Silbernitrat vorhanden ist, meinte ich, dafs durch weitere 
Erniedrigung der Silbernitratmenge sich auch die sofort fällbare 
Chlormenge noch herabsetzen würde, bis vielleicht durch 1 Mol 
AgNO, gerade 1 Atm. Cl gefällt und kein Silbernitrat übrig 
bleiben wiirde. © 

. Bei der Untersuchung dieser Frage bin ich folgendermalsen 
verfahren: 

Eine abgewogene Menge des grünen Chromchloridhydrats wurde 
in Eiswasser gelöst und dann sofort gemischt mit einer zuvor auf 


i 1. e. S. 318. 
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0° gekühlten Lösung einer Silbernitratmenge, welche zum Chrom- 
salz genau im Verhältnisse 1:1 oder 1:2 Mol. stand. Nach tüch- 
tigem Umschütteln wurde der entstandene Niederschlag schnell ab- 
filtriert und in der üblichen Weise getrocknet und gewogen. 

Beim Fällen mit 1 Mol. AgNO, (mit oder ohne Säurezusatz) 
scheint noch nicht alles ionisationsfähige Chlor präzipitiert zu sein, 
denn im Filtrat entsteht mit AgNO, sofort wieder ein Niederschlag; 
annähernd scheint es aber der Fall zu sein bei Verwendung von 
2.11 Mol. AgNO, auf 1 Mol. Chromsalz. Sowohl mit AgNO, als 
mit HCl entsteht im Filtrat keine momentane Trübung, woraus wir 
schliefsen müssen, dafs bei Aufwand von 2 Mol. AgNO, die Menge 
sofort präzipitierbaren Chlors der Silbernitratmenge annähernd ent- 
spricht, und also etwa 2 Chloratome (= 26.6 °/,) beträgt. 

Ich habe die von WEINLARD und Kock und mir erhaltenen 
Resultate graphisch zusammengestellt und in einer Figur (1) dieser 
Abhandlung beigegeben. In dieser Figur ist auf die vertikale Achse 
die sofort fällbare Chlormenge in Prozenten (des CrCl,.6aq) aus- 
gesetzt; auf die horizontale Achse das Verhältnis zwischen den 
Molekülzahlen des Chromchlorids und !/, des Silbernitrats (die äqui- 
valente Menge), wobei die Summe dieser Zahlen gleich 100 ge 
nommen ist. Z.B. 1 Mol. CrCi,.6aq zu 3 Mol. AgNO, entspricht dem 
Punkt 50. 

Entsprach für jedes Verhältnis zwischen CrCl,.6aq und AgNO,, 
mit weniger als 8 Mol. AgNO,, die gefällte Chlormenge genau der 
angewandten Silbernitratmenge, so würde dieses Verhalten wieder- 
gegeben werden von einer Kurve AB, welche in der Figur punktiert 
ist und teilweise mit Kurve V zusammenfalit. Dieses trifft aber 
nicht völlig zu, denn von ca. 2 Mol. AgNO, an wird weniger Chlor 
gefällt, als der zugesetzten Silbernitratmenge entspricht. 

Hier zweigt sich also (Punkt C) die empirische von der be- 
rechneten Kurve ab. 

Die empirische Kurve schliefst sich weiter (3 Mol. AgNO,) 
ziemlich gut an die mit der von WrEINLAND und Koos für AgNO, 
gefundenen Werte konstruierte Kurve an.! 

Diese Tatsache spricht nicht zugunsten der WerneErschen Auf- 
fassung über die Konstitution des grünen Chromchloridhydrats. 


1 Durch Extrapolation würde auch für andere Silbersalze wohl annähernd 
der Punkt, wobei die Molekülzahl des Silbernitrats gerade der Atomzahl des 
momentan gefällten Chlors entspricht, zu finden sein. ' 
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Denn es ist schwierig einzusehen, warum, wenn man dem grünen 
Chlorid wirklich die von WERNER aufgenommene Konstitution zu- 
schreiben mufs, die durch Silbernitrat (ohne Säurezusatz) sofort fäll- 
bare Chlormenge unter den günstigsten Verhältnissen noch immer 
etwas mehr als 2 Atm. Chlor beträgt. Oder deutet diese Erschei- 
nung vielleicht auf das Vorhandensein einer Zwischenstufe, nämlich 


des Chlorids {cr (OH) | Cl,H,0, dessen Existenz nachzuweisen WER 
23/5 


NER und seine Schüler vergeblich versucht haben!. Die Hydra- 
tation des grünen Chlorids würde demnach in zwei Stufen zer- 
fallen: 


{ror fO +30 — (rom, JO + Ha 
{cx ony} Cl, + H,O ——> {Cr(OH,),}Cl, + HCl. 


Kehren wir zu den Untersuchungen WEINLAnD und Koons zu- 
rück, so sehen wir weiter, dals aus der graphischen Darstellung 
ihrer Resultate hervorgeht, dafs: der im Verhältnis 1 Mol. CrCl,. 
6H,0:3 Mol. AgNO, sofort präzipitierbaren Chlormenge nach die 
benutzten Silbersalze in zwei Gruppen eingeteilt werden können. 

1. Silbersaize der starken Säuren, wie HNO,, HMnO,, HCIO,, 
HCIO,, welche im Verhältnis 1 Mol. Chromsalz zu 3 Mol. AgNO, 
das Chlor nur teilweise fällen.? | 

2. Silbersalze der schwachen Säuren, wie Salpetersäure, Milch- 
säure und Essigsäure?, wobei in demselben Verhältnis fast alles 
Chlor (3 Atm.) momentan gefällt wird. 

Dieses stimmt mit der Hypothese über die Wirkung der posi- 
tiven Wasserstoffionen überein, ist es doch deutlich, dafs bei Prä- 
zipitation z. B. mit Silberacetat die Wasserstoffionen der durch 
Hydrolyse entstandenen Salzsäure nach Entfernung der Chlorionen, 
nicht neben den negativen Acetationen bestehen bleiben werden, 
sondern zum grölsten Teil wieder neutrale Essigsäuremoleküle bilden 





1 Hıcıer, Journ. Am. Chem. Soc. 24, 614. — WERNER und Hüser, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329 (Dr. Bimpscueoree). Wahrscheinlich ist es 
neuerdings N. Byerrum gelungen, die fragliche Verbindung zu isolieren, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 89, 1597. 

3 Schwefelsäure bildet einigermafsen eine Ausnahme, worüber später. 

3 Die Essigsäurekurve fällt in der Fig. 1 ganz mit der oberen Horizontal- 
linie zusammen, d. h. es wird durch 8 und mehr Mol. Ag-Salz stets 3 Atom 
Cl gefällt. 
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werden. Dieses findet um so vollständiger statt, je nachdem die 
Konzentration des Silbersalzes zunimmt, was der Transformation 
zugute kommt, so dafs fast die Gesamtchlormenge gefällt wird. 
Oder nach der anderen Auffassung: durch die Fortschaffung der 
H-Ionen kommt das grüne Salz in die Lage, sich noch weiter hydro- 
lytisch zu spalten, die Umwandlung wird dadurch gefördert. 

Jedoch kann auch mit Silbernitrat! (also ein Salz einer starken 
Säure), wie WEeınLanp und Kock gezeigt haben, eine monentane 
Fällung fast des Gesamtchlors erreicht werden, wenn man mit 
absolut ao een Lösungen arbeitet und also Hydrolyse ver- 
mieden wird.? 

Diese Tatsache wird befriedigend erklärt durch die Hypothese 
über die Wirkung der H-Ionen, denn es gibt in dieser Lösung keine 
H-Ionen, welche die Fällbarkeit herabsetzen können. Aufserdem 
haben WEINLAND und Koca nachgewiesen, dals auch in alkoholischen 
Lösungen durch Säurezusatz die Fällbarkeit des Chlors wirklich 
stark herabgesetzt wird. 

Mit der zweiten Auffassung ist dagegen die Fällbarkeit in 
absolut alkoholischer Lösung schwer in Einklang zu bringen. Man 
würde dazu eine Substitution von Alkohol im komplexen Anion 
annehmen müssen, zu welcher Annahme sonst keine Gründe vor- 
liegen. 

Bei den Silbersalzen der starken Säuren (in wässeriger Lösung) 
gestaltet sich die Sache nicht so einfach wie bei denjenigen der 
schwachen Säuren. Nach Präzipitation des Chlors tritt z. B. bei 
Silbernitrat, Salpetersäure an die Stelle der durch Hydrolyse ent- 
standenen Salzsäure. Die entstandene Salpetersäure ist aber weit 
stärker dissoziiert als z. B. die — beim Fällen mit Ag-Acetat ent- 
standene — Essigsäure und im ganzen wird nicht soviel Chlor so- 
fort gefällt als mit Silberacetat. Nun wird wohl anfangs bei stei- 
genden Mengen des Silbersalzes, erstens durch Zunahme der Silber- 
ionenkonzentration eine vermehrte Chlorfällung erreicht, zweitens 
die Dissoziation der Salpetersäure zurückgedrängt und auch dadurch 
eine Steigerung des sofort fällbaren Chlors veranlafst, jedoch dürfen 
wir nicht vergessen, dals Silbernitrat ziemlich stark hydrolytisch 
dispozuert und die, durch diese Hydrolyse entstandene Salpetersäure 


ı Im Verhältnis 1 Mol. CrCl,.6aq zu 3 Mol. AgNO,. 

' Die absolut alkoholischen Lösungen der beiden Chloride reagieren 
neutral, die wässerigen Lösungen dagegen stark sauer. Z. anorg. Chem. 
89, 322. 
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völlig elektrolytisch dissoziiert ist. Bei steigender Menge Silber- 
nitrat wird deshalb die Gesamtmenge der Wasserstoffionen sich 
endlich wieder vermehren und im ganzen wiederum weniger Chlor 
gefällt werden.’ Die Kurve, welche die sofort fällbare Chlormenge 
als Funktion der Molekülzahl des Silbersalzes vorstellt, wird also 
ein Maximum zeigen. Für AgNO, liegt dieses Maximum bei ca. 18, 
für AgClO, bei 24 Mol. des Silbersalzes zu 1 Mol. CrCl,.6H,0; 
AgClO, bildet eine Ausnahme (s. 8. 60). 

Um die Richtigkeit dieser Annahmen zu prüfen, dünkte es mich 
am besten, den Einflufs eines Neutralsalzes, welches negatives Ion 
von derselben Gattung ist als das des Silbersalzes, auf die Menge 
des sofort fällbaren Chlors zu bestimmen. In dieser Richtung hatten 
nämlich Wenstann und Koch keine Versuche gemacht. 

Am besten hierzu geeignet sind wohl die Alkalisalze der Sal- 
petersäure, welche als ganz normale Elektrolyten aufzufassen 
sind. Man führt dann nämlich nur Na- und NO, -Ionen zu. Da 
die Na-Ionen im Gegensatz zu den Ag-Ionen keinen Anlafs zur 
Bildung unlöslicher Produkte geben, wird ihr Einfluls auf die Trans- 
formation wohl zu vernachlässigen sein. Man hat also nur den 
NO,-Ionen Rechnung zu tragen. 

Die Bestimmungen wurden in der von WemzLanp und Kock 
angegebenen Weise gemacht.? 


Tabelle 2 (Fig. 2, Kurve VII). 
Chlorfällungen im grünen Chromchloridhydrat mit für 3 At. Cl berechneten 
Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen NaNO, bei 0° und 50 ccm Ge- 

















samtvolumen. 
CrCl, 6H,0 | NaNO, in in Molek. auf je Molek. anfje| Sofort gefullt gefällt 
' in un 1 en CrCl. 6H,0 AgCl in g _AgCling | Amt in 
0.2846 0.3671 81.90 
0.3188 er 0.4182 $2.44 
0.3258 0.9 . 0.4822 82.30 
0.8480 8.0 0.4660 83.58 
0.8630 9.0 0.4998 84.13 
0.3516 30.0 | 0.4968 84.94 
0.3444 90.0 0.5104 86.64° 
| 0.4784 87.094 


0.8190 800.0 


1 Ganz winzige Säuremengen können eine beträchtliche Abnahme des 
sofort füllbaren Chlors bewirken. (S. Fig. 2.) 

21. c. S. 298. 

3 Ges.-Vol. +60 ccm. * Ges.-Vol. +80 ccm. 
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Tabelle 3 (Fig. 2, Kurve VIII). 
Chlorfällungen im grünen Chromchloridbydrat mit für 8 At. Cl berechnetem 
AgNO, unter Zusatz steigender Mengen (NH,)NO, bei 0° und 50 ccm 


Gesamtvolumen. 
CrC1,.6H,0 | (NH,)NO, in Mol. auf je Sofort gefällt 
in g 1 Mol. CrCl,.6 H,O AgCl in g Cl in %, 
0.3084 0.1 
0.8802 0.8 
0.3092 3.0 
0.3060 80.0 
0.3462 90.0 
0.3419 | 800.0 





Aus diesen Tabellen sowie aus den Kurven VII und VIII 
(Fig. 2) ist ersichtlich, dafs bei steigender Konzentration des Nitrat- 
ions die Menge des momentan präzipitierbaren Chlors steigt, welche 
Steigerung anfänglich sehr langsam, später bei den sehr grofsen Kon- 
zentrationen plötzlich sehr viel schneller wird. Die Wirkung der 
Nitrationen besteht also anfangs wahrscheinlich nur in einem Zu- 
rückdrängen der Ionisation der durch Hydrolyse des Chlorhydrats 
entstandenen Säure. Eine Änderung der NO, - Ionenkonzentration 
hat also im Vergleich zu einer gleich grofsen Änderung der Silber- 
ionenkonzentration nur geringen Einflufs. 

Die schnelle Steigerung bei den sehr grofsen Konzentrationen 
wird wahrscheinlich von einer anderen Erscheinung, nämlich der 
Substitution des Chlors im komplexen Radikal durch NO, veranlaist, 
wie ich unten bei der Besprechung des Einflusses der Säuren auf 
die Fällbarkeit des Chlors ausführlicher darlegen werde. 

Weil also ohne Zweifel der Vorgang bei der Chlorfällung aus 
dem grünen Chromchloridhydrat mit einem Silbersalz einer starken 
Säure sehr verwickelt ist, und meine Versuche mit NaNO, und 
NH,NO, die einzige Belege für die Richtigkeit meiner Auffassung 
sind, möchte ich obige Betrachtungen über diesem Subjekt nur mit 
allem Vorbehalt erwähnen. 

WEINLAND und Koch untersuchten weiter die Fällbarkeit des 
grünen Chromchloridhydrats bei gleichbleibender Anzahl der Silber- 
salzmoleküle (nämlich 3:1 Mol. CrCl,.6H,O) und steigenden Mengen 
der zu dem negativen Silbersalzion gehörigen Säure. 


I Ges.-Vol.: +60 ccm. 
3 Ges.-Vol.: +100 cem. 
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Durch Bilbersalzo aus dem grünen CrOl,.6 H,O sofort gefälltes Chlor unter Sduresusatz, 
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Auch die Resultate dieser Untersuchungen der genannten 
Autoren habe ich des besseren Ubersichts und Verständnisses halber, 
graphisch dargestellt (Fig. 2). 

Auf die vertikale Achse dieses Diagrammes ist die sofort fäll- 
bare Chlormenge (in Prozenten der benutzten Chromchloridhydrat- 
menge) ausgesetzt; auf die horizontale Achse das Molekularver- 
hältnis zwischen CrCl,.6H,O und der Säure, wobei die Summe der 
Verhältniszahlen = 0 genommen ist. 

Aus den Kurven ist ersichtlich, dafs bei den starken Säuren 
das allgemeine Verhalten nahezu gleich ist. Relativ kleine Säure- 
mengen drücken die Menge des sogleich gefällten Chlors stark 
herab bis auf fast genau ein Drittel des Gesamtchlors. Das Mini- 
mum erstreckt sich auf ein ziemlich grofses Konzentrationsgebiet. 
Erst bei den sehr grofsen Säurekonzentrationen findet eine plötz- 
liche und schnelle Zunahme des sofort präzipitierbaren Chlors statt. 

Bei den schwächeren Säuren (Kurve I und II, Fig. 2) wird die 
Chlorfällbarkeit anfänglich nur sehr wenig oder gar nicht erniedrigt. 
Das Minimum liegt nicht so tie£ — Die anfängliche Abnahme 
der direkt fällbaren Chlormenge durch Säurezusatz steht in gutem 
Einklang mit der Hypothese über die Wirkung der Wasserstoflionen, 
Zur Erläuterung aber der Steigung bei den grofsen Säurekonzen- 
trationen sind wir genötigt anzunehmen, dafs hier eine spezifische, 
den Wasserstoffionen entgegenwirkende Beschaffenheit der negativen 
Säurereste zur Geltung kommt, 

Es liegt auf der Hand, dabei an eine Substitution des nicht 
ionisationsfähigen Chlors durch einen anderen negativen Säurerest 
zu denken und an ein Freiwerden unter Einfiufs der konzentrierten 
freien Säuren von Salzsäure im Sinne folgender Gleichung. 





C) ; Cl 
Crotty | +H) RO > con * +H cl 
cls} | 
CrR H | Rr _» [or® H | cr. 
| ‘OH,), = | 2 | “a0. > 





Dieser Vorgang ist um so wahrscheinlicher, nachdem es WERNER 


gelungen ist, einen Körper von der Zusammensetzung lex, No, 1 
2-4 


1 Ich verdanke dies einer freundlichen Privatmitteilung. 
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im kristallisierten Zustande zu isolieren, welcher in Wasser mit blauer 
Farbe löslich ist. 

Ein Chlorosulfat, dessen komplexes Radikal nur noch ein Cl 
enthielt, erhielt WERNER! durch Einwirkung (in der Kälte) von kon- 
zentrierter Schwefelsäure auf das grüne Chloridhydrat, wobei all- 
mählich gasförmige Salzsäure entweicht. 

Eine Ausnahme macht hier wiederum die Überchlorsäure. Die 
sofort fällbare Chlormenge steigt nämlich auch bei sehr grofsem 
Säureüberschufs nicht wieder, sondern bleibt etwa 1 Atom Cl be- 
tragen. 

Hier wir müssen also darauf verzichten, eine Kernsubstitution 
anzunehmen. Dazu kommt noch das abnormale Verhalten des Silber- 


perchlorats in bezug auf die Chlorpräzipitation aus dem grünen Chlorid 


ohne Säurezusatz. 

Meines Erachtens ist es unmöglich, diese Abweichung des 
Massenwirkungsgesetzes und sogar paradoxale Erscheinung einer 
so starken Abnahme des fällbaren Chlors gerade durch zu- 
nehmenden Silbersalzzusatz anders zu erklären, als durch die 
Annahme einer rätselhaften spezifischen Wirkung der ClO,-Gruppe. 
Durch eine substituierende Wirkung der ClO,-Gruppe ist natürlich 
eine Erniedrigung des sofort fällbaren Chlors nie zu erklären. 

Ein qualitativer Versuch bestätigte die Annahme einer solchen 
Wirkung des ClO,-Ions. Es zeigte sich nämlich, dafs während eine 
verdünnte Lösung des grünen Chlorids sich innerhalb einiger Tage 
in eine violette Lösung umwandelte, eine gleich konzentrierte, je- 
doch NaClO, enthaltende Lösung auch nach längerem Stehen 
grün bleibt.? 

Eine verdünnte Lösung des violetten Salzes, welche NaClO, 
enthielt, zeigte dagegen nach einigen Wochen eine deutliche Grün- 
färbung, während eine gleich konzentrierte, rein wässerige Lösung 
des violetten Salzes keine Farbenänderung zeigte. 

Auffälig ist auch der im Vergleich zu den anderen starken 
Säuren viel geringere Einflufs von Schwefelsäure auf die anfäng- 
liche Fällbarkeit des Chlors. Gerade umgekehrt wie bei der Uber- 


1 A. Wenner und R. Huser, Ber. deutsch. chem. Ges. 89 (1906), 329. 
Dafs dieses Salz zu der grünen Reihe gehört, und dem grünen Chromchlorid- 
hydrat vollkommen analog ist, haben WertLawp und Kezus, Z. anorg. Chem. 
48 (1906), 251, gezeigt. 

2 Mit überschüssigem AgNO, wurde aus dieser Lösung das Chlor nur 
teilweise gefällt. 
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chlorsäure zeigte sich hierbei, dals eine Lösung des grünen Salzes 
durch Na,SO,-Zusatz sich schneller violett färbte als eine rein 
wässerige Lösung, so dafs hier dem SO,-Ion eine dem CIO,-Ion 
gerade entgegengesetzte Rolle zugeschrieben werden mufs. 

Es bleibt aber die Frage, ob hier eine reine katalytische oder 
eine substituierende Wirkung des SO,-Ions, welche in diesem Fall 
nicht ausgeschlossen ist, vorliegt. 

Aus dem Behandelten geht am deutlichsten hervor, dafs behufs 
richtigen Verständnisses dieser Erscheinungen noch eine viel aus- 
gedehntere experimentelle Arbeit erfordert wird, weshalb ich auch 
nicht beanspruche, eine völlig zutreffende Erklärung der statt- 
findenden Erscheinungen gegeben zu haben. Jedoch ist die Möglich- 
keit gegeben für eine plausible Erklärung der von WEINLAND und 
Koch gefundenen Abweichungen des Massenwirkungsgesetzes. 

Andererseits meine ich auch gezeigt zu haben, dafs, obwohl 
die von WEINLAND und KooH erhaltenen Resultate nicht notwendig 
mit WERNERS Anschauung streitig zu sein brauchen, die Chlor- 
bestimmungen, welche WERNER als wichtigste Belege für seine Auf- 
fassung anführt, nichts beweisen. 

Die von WERNER angenommene Konstitution des grünen Chrom- 
chloridhydrats begründet sich deshalb nur noch auf die Zweiionig- 
keit des grünen Salzes, welche allerdings nur noch mit mälsiger 
Wabrscheinlichkeit aus Leitfähigkeitsmessungen und ebullioskopischen 
Bestimmungen hervorgeht. 


Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorsum der Universitit, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1906. 


Einige Beobachtungen liber die Entwässerung der isomeren 
Chromchloridhydrate. 
Von 
J. Owe jr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Das wasserhaltige Chromchlorid enthält bekanntlich sechs 
Wassermoleküle. Die beiden isomeren Formen dieses Chloridhydrats 
unterscheiden sich nach WERNER! in betreff der Bindung dieses 
Wassers dadurch, dafs beim grünen Salz zwei Moleküle H,O sich 
durch wasserentziehende Mittel abspalten lassen und als Kristall- 
wasser aufgefalst werden müssen, die vier anderen als Konstitutions- 
wasser, während das violette Salz im Exsikkator gar keine Ände- 
rung erleidet und also nur Konstitutionswasser enthält. 

WERNER hat das grüne Salz im Exsikkator über Phosphorpent- 
oxyde entwässert. Ich habe diesen Versuch nur mit dem Unter- 
schied wiederholt, dafs ich die Substanz im Vakuum über Schwefel- 
säure trocknete (bei Zimmertemperatur). 











Zeit in Monate | Gewicht d. grünen Salzes | Gewichtsverlust in °/, 
0 | 2.0658 Ä 0.00 
2 1.8632 9.80 
4 Ye > 3.8008 12.83 
5 3.7788 14.14 
6 | 3.7722 14.21 
18 | 8.7678 14.49 


Theoretisch stimmt ein Verlust von 2 Mol Kristallwasser über- 
ein mit einem Gewichtsverlust von 13.3°/, und bis soweit bleibt die 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1586. 
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Farbe noch grün, nach fünf Monaten beträgt aber der Verlust schon 
14.14°/, und zeigt das Salz allmählich eine charakteristische Ande- 
rung. An der Oberfläche wird es nämlich blafsrosa gefärbt und es 
sieht wie verwittert aus. Die rosa Farbe ist der des anhydrischen 
Chromchlorids sehr ähnlich. Bei längerem Stehen verliert das 
Salz noch mehr Wasser. Dieses letztere wäre nach WERNERS Auf- 
fassung Konstitutionswasser, welches demnach auch bereits bei 15° 








Fig. 1. 


über konzentrierter Schwefelsäure abgegeben wird, jedoch geht diese 
Abgabe, wie zu erwarten, sehr merkbar langsamer als die der ersten 
2 Mol H,O. 

Das violette Salz erfährt bei 15° im Vakuum über Schwefel- 
säure keine merkbare Veränderung. Da die Entziehung des im 
komplexen Radikal enthaltenen Wassers bei 15° äufserst langsam 
weiterging, liefs ich mir einen Apparat anfertigen zum Trocknen 
im Vakuum über Schwefelsäure bei 100° C (siehe Fig. 1). 

Der Apparat bestand aus einem weiten Rohr A, an der einen 
Seite zugeschmolzen, an der anderen durch einen Schliff B verbunden 
mit dem Kolben C, welcher versehen war mit einem Tubus D und 
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einem Seitenrohr mit Hahn E. Das Rohr A war grifstenteils von 
einem gläsernen Mantel # umgeben, mit Zu- und Ableitungsrohr, 
resp. L und H, zum Durchleiten des heilsen Wasserdampfes, welcher 
in dem Kolben @ entwickelt wurde. 

In das Rohr wurde ein Schiffchen aus Porzellan mit dem zu 
trocknenden Salz gebracht; durch ein Gestell aus Platindraht ein 
Thermometer derart festgehalten, dafs sein Reservoir K über das 
Schiffchen kam, dann wurde noch ein zweites Schiffchen mit festem 
KOH eingeschoben ! und der Apparat evakuiert. Der Kolben Cwar mit 
konzentrierter Schwefelsäure oder mit Phosphorpentoxyd beschickt. 

Liefs ich nun plötzlich den Dampf des siedenden Wassers zu- 
treten, so trat sowohl beim grünen, wie beim violetten Salz Zer- 
setzung ein. Das Salz schmolz zuerst und fing dann unter starker 
Salzsäureentwickelung an, sich äufzublähen und bekam endlich das 
Aussehen von Zuckerkohle. 

Zur Vermeidung dieses Ubelstandes liefs ich das Salz erst 
24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur im evakuierten Apparat 
stehen, dann erhitzte ich das Wasser in G fast zum Sieden, verband 
H mit der Wasserstrahlluftpumpe und sog einen Luftstrom durch 
das heifse Wasser in G, in welcher Weise eine sehr gelinde, gut 
regulierbare Erwärmung von A erzielt wurde. 

Als die Temperatur in A nach einigen Stunden allmählich bis 
auf 70—80° gestiegen war, brachte ich das Wasser in G zum Sieden 
und lockerte die Verbindung mit der Luftpumpe. Die Temperatur 
in A stieg alsbald bis 100° und Zersetzung und Schmelzung blieb 
aus? Das Salz konnte beliebig lange ohne zu schmelzen auf 100° 
erhalten werden. Um den Gewichtsverlust zu bestimmen, wurde 
das Schiffchen mit dem Salz möglichst schnell in ein Wägeröhrchen 
gebracht und gewogen. 

Erster Versuch: 0.8422 g grünes Chromchloridhydrat. 


Gewichtsverlust nach 2stündiger Erhitzung auf 100°: 0.2198 g. 
Gewichtsverlust nach 6stünd. Erhitzung auf 100°: 0.2484 g = 28.9°],. 
(4 Mol Wasser entsprechen 27.02°/, Gewichtsprozenten.) 


Das entwässerte Salz war dunkelviolett gefärbt und war sehr 
hygroskopisch. An der Luft färbte es sich durch Wasseranziehung 
bald wieder grün und auch in Wasser war es mit grüner Farbe 


ı Weil beim Erhitzen immer Salzsäure entweicht. 
2 Der natürliche Schmelspaunkt des grünen Hexahydrats liegt bei 83.5°, 
derjenige des violetten Hexahydrats bei 94.5°%. 8. Z. anorg. Chem. 51 (1906), 50. 
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löslich, welch letztere aber der Farbe des frisch gelösten Hydrats 
nicht völlig gleich, sondern etwas gelblicher war. 
Zweiter Versuch: 0.7216 g grünes Chromchloridhydrat. 


Gewichtsverlust nach 2stünd. Erhitzung auf 100°: 0.1975 g = 27.87 °/,. 
9 99 48 99 99 9 „ 0.21 13 g = 29.27 °/,. 
33 99 58 9 7 „ „ 0.2131 g = 29.53 Ns 


Die Erhitzung wurde 58 Stunden lang fortgesetzt, der Gewichts- 
verlust stieg aber dabei nicht nennenswert und scheint also schon 
nach einigen Stunden einen Maximalwert zu erreichen. 

Weil beim Erhitzen immer auch Salzsäure entweicht, ist es 
unmöglich, beim Lösen des entwässerten Salzes eine Flüssigkeit zu 
erhalten, welche mit einer frisch bereiteten Lösung des grünen 
Hydrats identisch ist. Ein auffälliger Unterschied zwischen beiden 
Lösungen besteht aber nicht. Die Lösung des entwässerten Salzes 
gibt auch in der Kälte mit überschüssigem Silbernitrat eine Fällung. 
Filtriert man den entstandenen Niederschlag ab, so entsteht in 
dem Filtrat nach längerer Zeit, oder beim Sieden sofort wiederum 
ein Chlorsilberniederschlag, während die Flüssigkeit eine violette 
Farbe annimmt. Also ganz analog dem wasserhaltigen Salz. 

Die Salzsäureentwickelung beim Trocknen veranlafste mich, eine 
Chlorbestimmung im entwässerten Salz vorzunehmen. 


0.2024 g der entwässerten Substanz beim zweiten Ver- 
such erhalten, gaben mit überschüssigem Silber- 
nitrat in der Siedehitze 0.8965 g AgCl= . . . 48.46°/, Cl 


Das wasserhaltige Chlorid enthält 19.54°/, Cr und da 
wohl kein Chrom verflüchtigt ist, berechnet sich 
für den Chromgehalt der entwässerten Substanz 

19.54 
100.00 — 29.54 — 
Woraus sich ein Gehalt an Wasser oder besser an 


(H +O) ergibt=........2. 2... 28.819 
100.00°/,. 


Rechnet man die erhaltenen Zahlen in Atome. und Moleküle 
um, so bekommt man: 


27.78°/, Cr 


5.13 At. Cl 
2.00 , Cr 
4.97 Mol H,O 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 5 
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in der Annahme, dafs aller Sauerstoff und Wasserstoff als Wasser 
vorkommt. Wahrscheinlich ist ein Anteil davon jedoch als OH an- 
wesend,! und wäre die Formel also nicht weit entfernt von: 


Cr,C1,OH.4H,0.3 


Ähnliche Resultate erhielt ich mit dem violetten Salz, welches 
bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure gar kein Wasser 
verliert.? . 

Bei vorsichtiger Erwärmung schmolz auch dieses Salz noch 
bei 100° C nicht. 

0.8874 g des violetten Chromchloridhydrats zeigten nach 
6stündiger Erhitzung auf 100° einen Gewichtsverlust von 0.2222 g. 
Die Farbe war bei der Entwässerung erst grün, später blaugrau mit 
einem Stich ins Rote geworden. Eine nochmalige Trocknung während 
6 Stunden auf 100° C verursachte keine weitere Gewichtsabnahme. 
Also betrug der Gewichtsverlust 26.53°/,.* 

0.2710 g der entwässerten Substanz wurden benutzt für eine 
Chlorbestimmung mit Silbernitrat in der Siedehitze. 


Dabei erhielt ich 0.5246 g AgCl=. . . . . . 47.75%, Cl 
19.54 R 
Für den Chromgehalt berechnet sich 100.00 96.53 = 9.60 /, Cr 
Also bleibt fir(H+O)= ...... =. +. 25.65°, (H +0) 
100.v0°,. 


Wieder in der Annahme, dafs alles O+H als Wasser an- 
wesend ist, finden wir: 
5.27 At. Cl 
2.00 ,, Cr 
6.58 Mol H,O. 








1 Während der Erhitzung ist auch Salzsäure entwichen. 

2 Es wäre denkbar, dafs hier eine Verbindung zweier koordinativ unge 
sättigten Moleküle vorliege 

OH 
[ra — oH’) Jon” 

® Weil alle Wassermoleküle zum komplexen Radikal gehören. Eine Aus- 
nahme konstatierten Wernze und Grün, Ber. deutsch. chem. Ges. 87, 4700 bei 
dem Triamminkobaltsalze. 

* Die Eigenschaften der entwässerten Substanz stimmen überein mit den- 
jenigen des aus dem grünen Salz Erhaltenen, es löst sich nämlich mit grüner 
Farbe (Stich ins Gelbe). Aus der Lösung ist auch nicht sofort alles Chlor 
durch AgNO, fällbar. 
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Mit Rücksicht auf die Schwierigkeit, eine völlige Zersetzung 
beim Erhitzen dieser Salze zu vermeiden, ist es nicht befremdend, 
dafs wir nicht imstande sind, auf eine einfache Zusammensetzung 
der entwässerten Substanz zu schliefsen. 

Zur völligen Aufklärung der Verhältnisse wäre wohl eine um- 
fassende Untersuchung nötig. 


Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorium der Umtiversität, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1906. 








Zur Kenntnis der Polymolybdate I. 


Stufenweise Neutralisation des käuflichen Ammonmolybdats. 
Von 
J. Sanp und F. EisENLoHR. 
Mit 1 Figur im Text. 


Vor kurzer Zeit wurde mitgeteilt!, wie sich durch elektroly- 
tische Reduktion rhodanwasserstoffsaurer Polymolybdatlösungen wohl- 
definierte und in Wasser unzersetzt lösliche komplexe Verbindungen 
mit vierwertigem Molybdän gewinnen lassen. Da nun die Salze der 
fünfwertigen Oxydationsstufe des Molybdäns durch zahlreiche neuere 
Untersuchungen bequem zugänglich geworden sind und weil die vom 
Typus MoX, sich ableitenden Komplexsalze sich nach den von 
CHILESOTTI? gegebenen Methoden leicht darstellen lassen, so ist nun 
die Möglichkeit gegeben, der Frage nach den elektrochemischen Be- 
ziehungen zwischen den in so vollständiger Reihe auftretenden Oxy- 
dationsstufen des Molybdäns näher zu treten. 

Bisher liegen in dieser Hinsicht nur Messungen und Angaben 
CHILESOTTI8? vor, der die elektrolytischen Potentiale von sauren 
Lösungen, die gleichzeitig Molybdationen und solche der Stufe Mo’ 
enthielten, zur Messung brachte, und der die Reduktionspotentiale 
von Elektroden der Art Mo" — Mo“ untersuchte. Die von CHıLE- 
sorTı aufgestellte Nernstsche Formel über die Oxydationskraft von 
Molybdänsäure bei Gegenwart von Salzen des Typus MoX, enthält 
die Ungenauigkeit, dafs die vorhandene Gesamtkonzentration von 
Molybdänsäure als Orthomolybdation MoO,” eingeführt ist. Diese 
Jonenart kann aber nur bei sehr kleinen Wasserstoffionenkonzen- 
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ı J. Sanp und O. Buzarr, Ber. deutsch. chem. Ges. 89 (1906), 1761; $8 
(1905), 8884 
2 2. f. Elektroch. 12 (1906), 146. 197. 
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trationen in grölserer Menge auftreten, in den stark angesäuerten 
Molybdäntrioxydlösungen liegt der überwiegendste Teil des Molyb- 
däns in Form von Polymolybdationen vor. Erst wenn die Abhängig- 
keit des Zustandes einer Molybdatlösung vom Säuretiter zahlen- 
mälsig festgelegt ist, wird die Aufstellung einer Formel über 
die Oxydationskraft der Molybdänsäure zulifsig sein; wir sind 
daher zunächst bemüht gewesen, kennen zu lernen, in welchen 
Mengenverhältnissen Polymolybdat-, Orthomolybdat- und Wasserstoff- 
ionen in wässeriger Lösung nebeneinander existenzfähig sind. 

Die Chemie der Polymolybdate ist eine ziemlich verwickelte. 
Dem gewöhnlichen käuflichen Ammonmolybdat gab man (vom 
Wassergehalte abgesehen) früher die Formel Mo,O,, (NH,),, durch die 
neueren Untersuchungen von Junius! ist es aber sehr wahrschein- 
lich gemacht, dafs die Zusammensetzung des Salzes noch kompli- 
zierter ist; die genau analytische Untersuchung führte für das feste, 
wasserfrei gedachte Salz zu der neuen Formel Mo,,O, (NH,)., die 
auch für die folgenden Untersuchungen akzeptiert worden ist. 

Das gewöhnliche Ammonmolybdat der oben angegebenen Zu- 
sammensetzung war nun der Ausgangspunkt für die folgenden 
Arbeiten, deren Zweck es war, folgende Fragen einer Lösung näher 
zu bringen. Erstens sollte entschieden werden, ob beim Auflösen 
des Molybdats Mo, ,O, (NH,), in Wasser aulser der normalen loni- 
sation noch Spaltung in einfachere Molybdate eintritt etwa in dem 
Sinne, dals ein prozentisch molybdänärmeres Salz neben einem 
säurereicheren gebildet würde. Es sei, gleich bemerkt, dafs sich 
keinerlei experimentelle Belege für eine derartige Spaltung finden 
liefsen. Nun mufs aber noch eine zweite Möglichkeit in Betracht 
gezogen werden: Bildet beim allmählichen Neutralisieren einer wäs- 
serigen Ammonmolybdatlösung durch Alkali schon der erste Tropfen 
der zugesetzten Lauge Orthomolybdationen (MoO,”) oder werden die 
Hydroxylionen, zunächst so gut wie quantitativ zur Bildung eines 
molybdänsäureärmeren Polymolybdats verbraucht? Ist der letztere 
Fall realisiert, so werden, wenn nicht noch ein zweites und drittes 
Zwischenmolybdat im Gesamtverlaufe der Neutralisation sich bildet, 
Orthomolybdationen (MoO,”) erst dann in gröfserer Menge auf- 
treten, wenn alles Ausgangsmolybdat in das (letztmögliche) Zwischen- 
molybdat übergeführt ist. Umgekehrt werden dann beim Ansäuern 
einer Orthomolybdatlösung nicht schon vom ersten Beginn des Säure- 


ı Z. anorg. Chem. 46 (1905), 428. 
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zusatzes an die extremen Polymolybdate entstehen, sondern es 
werden sich intermediäre Polymolybdate als Zwischenstufen bilden. 
Die in dieser Arbeit niedergelegten elektrochemischen Messungen 
zeigen nun, dafs bei dem allmählichen Alkalisieren der Molybdat- 
lösung mindestens ein, wahrscheinlich sogar zwei intermediäre Poly- 
molybdate auftreten, ehe die Orthomolybdatstufe sich quantitativ 
bildet. Die prozentische Zusammensetzung und die Molekülgröfse 
des ersten Zwischenproduktes läfst sich aus den Resultaten der 
hier folgenden Messungen ableiten, in der sich unmittelbar an- 
schliefsenden zweiten Arbeit wird gezeigt werden, wie auch ein 
chemisch kinetisches Verfahren über die Molekülgröfse dieses in 
Substanz nicht isolierten Zwischenmolybdats Auskunft gibt. 


Nachweis eines „Zwischenmolybdats‘'. 


Nach den Ergebnissen der folgenden Arbeit II ist die schon 
oben angedeutete Möglichkeit der Zerlegung des käuflichen Am- 
monmolybdats in einfachere Polymolybdatkomponenten mit grofser 
Sicherheit auszuschliefsen, das Salz Mo,,O,(NH,), muls also in 
normaler Weise ionisiert, aber im gewöhnlichen Sinne unzersetzt 
in der Lösung vorhanden sein. Durch die elektrolytische Disso- 
ziation des Salzes werden nun (von den in kleineren Mengen auf- 
tretenden Molekülgattungen zunächst abgesehen) Ammoniumionen und 
eine vollständige Reihe von Komplexionen der allgemeinen Formel 
Mo, ,O, (NH, )o-,, in letzter Linie die Ionen Mo,,0,,)% in der Lösung 
neben den undissoziierten Anteilen vorhanden sein. Es ist nun 
merkwürdig, dafs die theoretisch zunächst sehr unwahrscheinliche 
Annahme, einer nahezu vollständigen Ionisation nach der Gleichung 
Mo,,0,,(NH,),,= M0,30,,!° + 10(NH,), in ihren quantitativen, haupt- 
sächlich chemisch - kinetischen Konsequenzen (Arbeit IT) sich sehr 
wohl bestätigt findet; ganz analog erwies es sich ja auch bei der 
vorhergehenden Arbeit über Chromate und Dichromate als zweck- 
mälsig, die aktiven Massen der wirksamen Ionengattungen der stö- 
chiometrischen Konzentration des betreffenden Salzes gleich zu setzen.! 
In diesem Sinne erscheint es gerechtfertigt, nur mit den Produkten 
der äufsersten elektrolytischen Dissoziation, also mit alkalifreien 
Polymolybdatanionen zu operieren. Bei der allmählichen Neutrali- 
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1 Auf die Gesamtheit dieser Erscheinungen soll später in anderem Zu- 
sammenhange eingegangen werden. 
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sierung von Ammoniumpolymolybdat können nun also zwei ver- 
schiedene Fälle auftreten: 

I. Fall. Es treten im ganzen Verlaufe der Neutralisation 
aulser der ursprünglichen Anionenart, deren Menge immer kleiner wird, 
nur Orthomolybdationen auf. Der Mechanismus der Reaktion ist 
dann so zu denken, dafs in der ursprünglichen Lösung eine Hydro- 
lyse nach der Gleichung 


Mo ,0,,'° + 7H,O = 12M00,” + 14H (1) 


einen bestimmten Wasserstoffionentiter liefert. Gibt man nun Natron- 
lauge zu dieser Polymolybdatlösung, so werden die zugeführten 
Hydroxylionen die vorhandenen Wasserstoffionen abfangen und das 
Gleichgewicht (1) mufs sich so verschieben, dafs neue Mengen von 
Mo,,0,,"*-Anionen hydrolytisch in Orthomolybdationen übergeführt 
werden. Im Laufe der fortschreitenden Neutralisation wird also die 
Wasserstoffionenkonzentration von dem ursprünglichen relativ hohen 
Betrage um so weiter herabsinken, je mehr die MoO,”-Ionen sich auf 
Kosten der anfangs weit überwiegenden Anionenwert Mo,,O,'” an- 
sammeln. Die Konzentrationsabnahme der Wasserstoffionen erfolgt 
dann aber bis zum Schlusse der Reaktion, d. h. bis zur quantita- 
tiven Bildung von Orthomolybdat nach ein und demselben Ge- 
setze, das sich aus der Anwendung des Massenprinzipes auf das 
Gleichgewicht (1) ergibt. Bezeichnet man nun die zu einem be- 
stimmten Volum v Ammonmolybdatlösung zugesetzte Anzahl von 
- Kubikzentimeter Natronlauge mit x und trägt man die zu verschie- 
denen z-Werten (Abszissemasse) gehörigen Werte von [H'] als Ordi- 
naten in ein Diagramm ein, so wird man, wenn dieser Fall I tat- 
sächlich physikalisch realisiert ist, eine vollkommen stetig zur 
xz-Achse fallende Kurve [H'] = f(z) erhalten, die erst für den 2-Wert 
der quantıtativen Orthomolybdatbildung, der gleich m gesetzt sei, mit 
einem schroffen Knicke steil nach unten geht, weil von diesem 
Punkte an sich grölsere Mengen von freien arosylonen in der 
Lösung ansammeln. 

II. Fall. Die Überführung von Mo, ,O,,!” in Orthomolyb- 
dation mittels Alkali erfolgt stufenweise über ein neues 
Zwischenmolybdat.! Den Resultaten der nachfolgenden Mes- 
sungen vorausgreifend, sei angenommen, dafs nur ein solches 








ı Von der am Schlusse dieser Arbeit angedeuteten Möglichkeit, dafs noch 
ein zweites Zwischenmolybdat durchlaufen wird, sei hier zunächst abgesehen. 
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Zwischenmolybdat der Zusammensetzung Mo,0,,(Me’), [6 MoO, + 
4Me,O] während des Gesamtverlaufes der Neutralisierung durch- 
laufen wird. Streng theoretisch müssen dann in einer Ammonium- 
molybdatlösung stets die drei Anionenarten Mo,,0,,”, Mo,0,,” und 
MoO,” gleichzeitig vorhanden sein; praktisch aber ergibt sich aus 
den folgenden experimentellen Tatsachen, dafs bei höheren Konzen- 
trationen an Mo,,O,,'” der Betrag [MoO,”] stets sehr klein bleibt 
und dals umgekehrt eine gröfsere molare Menge von MoO,”-Ionen 
höhere Werte von [Mo,,0,,'°] in ein und derselben Lösung aus- 
schliefst. Mit anderen Worten, die Anionenart Mo,O,,* duldet in 
grölserer Konzentration neben sich entweder nur die Polymolybdat- 
ionen erster Art Mo,,O,,!” oder nur Orthomolybdationen MoO,”, 
aber nicht beide Anionenarten zugleich. Nur weil die Differenzierung 
dieser drei Molekülgattungen so scharf ist, hat sich das Zwischen- 
molybdat experimentell nachweisen lassen. Die Möglichkeit dieses 
Nachweises ergibt sich nun aus folgendem: 

Löst man gewöhnliches Ammonmolybdat in Wasser, so wird 
eine hydrolytische Spaltung, wenn auch in kleinem Umfange, ein- 
treten, die der Lösung geringe Konzentration an Mo,0,,°- und 
Wasserstoffionen nach Mafsgabe des Gleichgewichtes 


Mo,,0,,)” +3H,0 <>: 2Mo,0,,% + 6H" (2) 


erteilt. Nun gibt man zu einem bestimmten Volumen der Lösung 
nach und nach Natronlauge, die stetig wachsende Anzahl x der zu- 
gesetzten Kubikzentimeter Natronlauge wird in die Abszissenachse 
eines neuen Kurvenbildes eingetragen. Die zugesetzten Hydroxyl- 
ionen bringen die Wasserstoffionen immer mehr zum Verschwinden, 
die Lösung wird sich durch Verschiebung des Gleichgewichtes (2) 
nach rechts immer mehr an Zwischenmolybdat auf Kosten des ur- 
sprünglichen Polymolybdats anreichern. Mit wachsendem x wird 
dann die Wasserstoffionenkonzentration zunächst vollkommen stetig 
abnehmen, weil sie sich immer nach dem Gesetze 


[M0,0,,°7 [HT 
[Mo,,0,,'°] 
einstellt. Die jeweiligen Werte von [H'] werden als Ordinaten im 
entsprechenden z- Abszissenpunkte aufgetragen und man erhält 
eine vollkommen stetig zur x- Achse sinkende Kurve [H'] = f(z). 
Wenn aber x den nach der stöchiometrischen Gleichung 


Mo,,0,,!° + 60H’ = 2M0,0,,° + 3H,0 





=K, (3) 
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geforderten Betrag » erreicht hat, so wird ein weiterer kleiner Zu- 
satz von Lauge Orthomolybdationen erzeugen und der Wert von 
[Mo,,0,,'1°] wird daher plötzlich sehr stark abfallen. Dem ent- 
sprechend wird die [H‘] = f(z)-Kurve an der charakteristischen z = 
n-Stelle eine starke Krümmung nach abwärts aufweisen und sofort 
darnach in geänderter Richtung weiterlaufen, weil nun ein 
neues Gesetz die Abhängigkeit [H'J = f(x) regelt. Hat nämlich z 
den charakteristischen »-Wert überschritten, so werden nach der 
Umsetzungsgleichung 


Mo,0,,” + 40H’ = 6Mo0,” + 2H,0 


grölßsere Mengen Orthomolybdat gebildet werden, und es wird das 
neue Gleichgewicht 


Mo,0,,® + 2H,O ==> 6Mo0,” + 4H’ 


die Konzentration der Wasserstoffionen bedingen. Nun, d. h. von 
dem Punkte <= n an, erfolgt die Abnahme der [H']- Werte nach 
dem neuen Gesetze 
[Mo0,”]°fH']* Xs 

[Mo,0,,*] K “ 
wiederum stetig mit wachsendem x, aber nun für z > n in an- 
derem Tempo als vorher fir x < n. Hat x den für quantitative 
Orthomolybdatbildung notwendigen Wert m erreicht (auf 1 Mo,,0,, 
140H’, so wird ein kleiner weiterer Zusatz der Lauge die Flüssig- 
keit (ammoniakalisch-Jalkalisch machen, und die H’- Konzentration 
wird plötzlich stark sinken, die [H'] = /(x)-Kurve im Punkte z = m 
steil nach unten gehen. Liegen die Absolutwerte der Gleichgewichts- 
konstanten K, und K, genügend günstig, so erhält man in diesem 
Falle IH im Gegensatz zu der von x bis m stetig gekrümmten 
[H') = f(«x)- Linie des Falles I ein Kurvenbild, das aulser dem 
Neutralisationsknicke im Punkte z = m auch noch einen zweiten Un- 
stetigkeitspunkt für z =m aufweist. 

Nun läfst sich die fortschreitende Abnahme des Wasserstoflionen- 
titers beim allmählichen Neutralisieren einer Ammonpolymolybdat- 
lösung nach der Methode der Konzentrationsketten leicht zur Messung 
bringen. Polymolybdatlésungen verschiedenen Neutralisationszu- 
standes umspülten Elektroden von platinierten Platin, an die gas- 
förmiger Wasserstoff geleitet wurde, das Potential 2 dieser Wasser- 
stoffelektroden verschiedener [H']- Konzentration, bezogen auf eine 
passende nicht zu entfernt liegende Bezugselektrode wurde zur 
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Messung gebracht. Die Potentialdifferenz x ist nun abhangig von 
x, d. h. von dem Neutralisationszustand der Elektrodenlösung und 
alle Unstetigkeiten der [H'] = f(x) Kurve müssen sich gleichsinnig 
auch in der x = f(z)-Kurve ausprägen. Tatsächlich zeigte nun die 
aus elektromotorischen Messungen konstruierte experimentelle x = /(z)- 
Kurve aufser der von vornherein selbstverständlichen Unstetigkeit 
fir = m (vollständige Neutralisation) nach einem scharf aus- 
geprägten Knick zwischen o und m, aus dessen Lage x = » auf die 
prozentische Zusammensetzung des Zwischenmolybdats zu schliefsen ist. 


Experimentelle Bestimmung der x = /(z)-Kurve. 

Um die bei der allmählichen Neutralisation von Ammonpoly- 
molybdat auftretenden Änderungen der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion zur Messung zu bringen, wurde die folgende Versuchsanordnung 
gewählte. Als Elektrodengefälse dienten zwei Glaszylinder von 
8.5 cm Durchmesser und ca. 20 cm Höhe; zwei Glasröhren waren 
in der Höhe 3 und 18cm vom Boden angeschmolzen, zunächst 
horizontal verlaufend, dann senkrecht nach unten umgebogen, die 
unteren wie die oberen Ableitrohre der beiden genau gleichen 
Gefälse trugen Glashähne. In das offene, verjüngte Kopfende der 
Zylinder pafsten Gummistopfen, durch deren eine Bohrung die bis 
zum Gefälsboden reichenden Gaszuleitungsrohre eingeführt warden, 
die zweite Bohrung trägt jeweils das Glasrohr der Platinelektrode. 
Die beiden Platinelektroden (rechteckige Bleche 6:3 cm, S-förmig 
gerollt) werden vor jeder Messungsreihe frisch platiniert. Die beiden 
unteren Rohre werden nur bis zum Glashahn mit der verwendeten 
Polymolybdatlösung durch vorsichtiges Ansaugen gefüllt, und dann 
gibt man in die trockenen Zylinder genau bestimmte Volumen einer 
Ammonmolybdatlösung bekannten Gehaltes. Um eine definierte Be- 
zugselektrode zu schaffen, setzt man dem Inhalte des einen der beiden 
Gefälse gleich eine gewisse Menge Natronlauge bekannten Gehaltes (etwa 
m/10 ccm) zu (Elektrode I); die Gummistopfen werden nun luftdicht 
eingesetzt, wonach die Platinelektroden etwa bis zu 1 cm ihrer Hohe 
in die Flüssigkeiten eintauchen müssen. Die beiden oberen Glasrohre, 
deren Hähne offen sind, münden in kleine Wasserverschlisse. 

Ein kleines mit der (zu den Versuchen verwendeten) Molybdat- 
lösung gefülltes Becherglas, in das die beiden unteren Glasrohre 
eintauchen, stellt die leitende Verbindung zwischen den beiden 
Elektrodenflüssigkeiten her, danach kann zur ersten Messung ge- 
schritten werden. Während die unteren Hähne geschlossen bleiben, 
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leitet man von oben her Wasserstoffgas, das aus Zink und Salzsäure 
entwickelt, Waschflaschen mit alkalischem Permanganat und kon- 
zentrierter Schwefelsäure passiert, an die Elektroden und von da 
durch die oberen Wasserverschlüsse ins Freie. Wenn die Luft aus 
den Apparaten verdrängt ist und Lösung und Elektroden sich mit 
Wasserstoff gesättigt haben, schliefst man zunächst die beiden 
Klemmschrauben der zu den Einleitungsrohren führenden Schläuche, 
dann die beiden oberen Hähne; sofort darnach Öffnet man die 
unteren Hähne und mifst die elektromotorische Kraft der Wasser- 
stoffionenkonzentrationskette nach der Kompensationsmethode Da 
Potentialdifferenzen von nur wenigen Zentivolt zur Messung gelangen, 
zeigt man die der unbekannten E.M.K. entgegenwirkenden Spannungen 
von einer 1 m langen Brücke mit 2.53 2 ab, die mit 20.0 2 Vorschalt- 
widerstand den Schliefsungskreis eines Akkumulators bildet. Die 
dann bei 22.53 2 äufserem Widerstand vorhandene Klemmenspan- 
nung des Akkumulators z, Volt wird an einem Präzisionsvoltmeter 
abgelesen. Nullinstrument war ein Kapillarelektrometer mit verti- 
kalem Quecksilberfaden, das Ablesungen bis auf + 0.2 Millivolt er- 
laubte. War bei eingetretener Kompensation die Brückenstellung 
I 2.58 
100 © 22.53 
stant geworden, so schliefst man sofort die unteren Hähne und fügt 
der Flüssigkeit der Elektrode I, x = 2 ccm einer passend gewählten 
Atzlauge zu, die man bei gelüftetem Gummistopfen mittels einer 
Kapillarpipette einblast. Die Elektode I bleibt jetzt wie bei den 
folgenden Zusätzen zu II unverändert. Elektrode I wird nun wieder 
mit Wasserstofigas nachgesättigt und es wird nun bei geöffneten 
unteren Hähnen (Klemmschrauben und obere Hähne wurden vorher 
geschlossen) die neue E.M.K. rn abgelesen. Man setzt nun neuer- 
dings 2 ccm der Lauge zur Flüssigkeit in Elektrode II, mifst nach 
einigem Durchleiten von Wasserstoff den wiederum geänderten 
Wert x, der nun dem Werte z = 4 entspricht. Diese Zusätze von 
je 2ccm der Lauge werden fortgesetzt, bis im ganzen mehr als 
x = m ccm zugefügt sind, wo m der vollständigen Bildung von Ortho- 
molybdat entspricht, nach jedem Zusatze von Lauge wird nach voll- 
zogener Sättigung mit Wasserstoff die E.M.K. 2 abgelesen. 

Durch die Flüssigkeit von Elektrode I, die in ihrer H'-Kon- 
zentration unverändert bleibt, streicht während der ganzen Ver- 
suchsreihe ein langsamer Strom von Wasserstoff, der natürlich 
während der Potentialmessung abgestellt wird. Es sei bemerkt, 


cm, 80 ist 7 = 7%, Volt. Ist der erste 2-Wert kon- 
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dafs die einzelnen Ablesungen der E.M.K. immer von beiden Be- 
obachtern unabhängig ausgeführt wurden, die zwei so erhaltenen 
a-Werte stimmten oft bis auf + 0.2 Millivolt überein, in den fol- 
genden Tabellen ist stets das Mittel der beiden Messungen an- 
gegeben. Schwankende und unsichere 2-Werte wurden nur für 
x = 0, also wenn unveränderte Polymolybdatlösungen gemessen 
wurde, erhalten und auch dann, wenn durch das stete Nachspülen 
von Natronlauge die Flüssigkeit in II die Platinelektrode bis nahe 
zum oberen Rande bedeckte; die Platinelektrode mulste also stets 
mit einem beträchtlichen Flächenanteile in den freien Gasraum 
tauchen. Deshalb mufste zuweilen, als auf etwa 30.0 ccm Molybdat- 
lösung ca. 80 ccm Lauge zugeführt waren, der Versuch abgebrochen 
werden. Es wurden dann 15.0 ccm Molybdatlösung neu eingefüllt 
und dann die noch notwendigen Zusätze und Ablesungen ausgeführt. 
Es ist unten in den Tabellen stets vermerkt, wenn die Neufüllung 
notwendig war. 

Die Platinierung der Elektroden mulfs so wirksam sein, dafs 
beim Einleiten von H, rasch eine schöne Blaufärbung eintritt, 
herrührend von einer geringfügigen Reduktion der Molybdate (zu 
kolloidalem Mo,0,?) durch H,, die erst durch die katalytische 
Wirkung des Platinschwarzes ermöglicht wird. 


Versuch L 


Die zu den folgenden Versuchen notwendige Polymolybdat- 
lösung wurde durch Auflösen von 61.34 g reinen Ammonmolybdats 
der Formel Mo,,0,(NH,),, + 7H,O (Juntos) zum Volum 11 her- 
gestellt. Die Molybdänbestimmung in einem aliquoten Teile der 
Lösung zeigte, dafs das verwendete Salz etwas verwittert war, 
die Analyse ergab nämlich nicht die berechnete molare Konzentra- 
tion 61.84/2114 = 0.0290, sondern 0.02936 SMO! Mo, 0a (NH, Bosal Hake 

Elektrode I (konstante Bezugselektrode). 20.0 cem Poly- 
molybdatlösung 0.02936 molar + 10.0 ccm H,O + 4.0 ccm NaOH 
0.1815 molar. 

Elektrode IT. v = 30.0 ccm Polymolybdat der Molarität 
0.01957 = ?/, - 0.029386 gemischt mit z ccm NaOH der molaren Kon- 
zentration db = 0.1815. 

In den Tabellen ist die gefundene E.M.K. x mit + eingeführt, 
wenn Elektrode II positiver Pol, mit —, wenn Elektrode II nega- 
tiver Pol in der Kombination mit Elektrode I war. 


— 
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Tabelle 1. 
z ccm 2 NaOH i n (Millivel) j x ccm NaOH | rs (Millivolt) 

4 | +15.8 | 20 ! —21.8 

6 +2.2 24 — 25.4 

8 —2.1 | 28 | — 29.4 
10 | —6.1 \ 28 | —28.0* 
12 | — 10.6 4 82 - 26.0 

14 : —14.4 86 —80.1 
16 — 18.0 : 40 —50.1 
18 | — 19.5 1 42 | — 148 


* Neue Füllung. y b I 
ersuc . 


. Elektrode I (konstante Bezugselektrode). v= 80.0 Poly- 
molybdatlösung 0.0196 molar, +2 ccm NaOH 0.198 normal. 

Elektrode IL v= 30.0 ccm Polymolybdatlösung der Molarität 

a=0.0196 gemischt mit z ccm NaOH-Lösung der Molarität b= 0.198. 





Tabelle 2. 
© com NaOH | x (Millivolt) | 2 ccm N 2 com NaOH OH | x (Millivolt) n (Millivolt) 
es th eee soi 5, ee See as Ne 
0 417.7 ws 20 | - 20.9 
2 ! +8.6 22 ~ 22.0 
4 +0.7 | 26 28.1 
6 ~8.5 80 ~ 26.7 
8 ~1.2 80 22.9 
10 ~9.6 | 84 - 25.4 
12 | —12.5 | 88 — 29.0 
14 _ 15.7 40 —84.6 
16 ~11.0 42 ~127 
18 ~18.7 44 ~168 
Versuch IH. 


Elektrode I (konstante Bezugselektrode). 40.0 ccm Poly- 
molybdatlösung 0.01468 mol. 

Elektrode II. v=40.0 ccm Polymolybdatlösung a = 0.01468 
mit zccm NaOH b = 0.198. 

















Tabelle 3. 

z cem NaOH | n (Millivolt 2 cem NaOH ‘e  Milivol) 
en ity ee een 
0 +10.0 | 20 — 20.5 
6 —6.4 | 80 —26.8 
8 — 8.8 40 —41.4 
12 —13.9 | 50 ~ 205 

16 18.7 


— 2 — 


Die Zusammensetzung des Zwischenmolybdats. 


In der untenstehenden Figur sind die sämtlichen Messungs- 
ergebnisse von Versuch J, II und DI graphisch wiedergegeben; in 
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" +. X(Millivolt) 
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+ K(Milkvolt) 
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Die Kurven Ju fiz) 
Stir Versuch LU. 
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den Kurven I und II sind die von «= 28 bzw. 2 = 80 an erhal- 
tenen n-Werte um einen konstanten Betrag nach abwärts gerückt, 
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bei Versuch III ist eine ähnliche Korrektion schon in der ARD: 
Tabelle angebracht. 

Wie man sieht, liegen die in das Diagramm eingetragenen 
#-Werte, wenn man von den zu ganz kleinen z-Zahlen zugehörigen 
absieht, sehr nahe auf geraden Linien. Aber die Geraden, die die 
Punkte mit z= 4 bis x = 16 verbindet, zeigen ganz andere Neigung 
wie die Verbindungslinien der folgenden Punkte mit += 16 bis 
x = 40, alle drei Kurvenbilder weisen für die Abszissen z = 14 bis 
16 einen scharfen Knick auf, der nach den Ausführungen des Vor- 
hergehenden auf ein bei der Neutralisierung intermediär auftreten- 
des neues Polymulybdat hindeutet. 

Die prozentische Zusammensetzung dieses Polymolybdats lälst 
sich nun aus der relativen Lage des Mittelknickpunktes zum Endknick- 
puukt der vollständigen Orthomolybdatbildung folgendermafsen ab- 
leıten. 

Die drei Linienzüge wenden sich bei der Abszisse z= 40 fast senk- 
recht nach unten, die zur Konstruktion dieser fast senkrechten Stücke 
dienenden Punkte konnten in das obige Diagramm nicht mehr einge- 
tragen werden. Die fast senkrechte Neigung dieser untersten Kurven- 
stücke beweist, dafs hier die H'-Konzentration mit wachsendem z rapid 
fällt, dafs also von z = 40 an freie Hydroxylionen in gröfserer Menge 
sich in der Lösung ansammeln. Nach der Theorie mülste diese der 
quantitativen Orthomolybdatbildung entsprechende Unstetigkeit bei 
Versuch Il auftreten, wenn auf die eingefüllte Polymolybdatmenge 
die 5.87-10-4 Mol. Mo, ,0,,!* beträgt, nach Gleichung (1) 14 + 5.87 - 
10-4 Mol. NaOH zugesetzt sind. Da die Normalität der zugesetzten 
Lauge b = 0.198 war, so mufs für 

RER add Ale EEE, RER, 
0.198 - 10-8 1.98 
der zweite Knick verwertet werden, während er im Versuche schon 
bei x = 40 auftrat. Diese Differenz ist wohl folgendermafsen zu 
erklären. 

Um die einzelnen Potentialmessungen möglichst einander ver- 
gleichbar zu machen, wurden sie soweit als möglich mit Beibehal- 
tung ein und derselben Molybdatfüllung durchgeführt. Die deshalb 
gewählte einfache Apparatur hat nun den Nachteil, dafs bei jeder 
einzelnen 2-Messung, trotzdem Klemmschraube des Zuleitungsrohres 
und „oberer Hahn“ geschlossen bleiben, beim Öffnen des unteren 
Hahnes infolge des nicht zu vermeidenden hydrostatischen Über- 
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druckes, eine kleine Menge der Versuchslösung in das Verbindungs- 
gefäls austritt. Die nun neuerdings zugesetzte Lauge findet dann 
nicht mehr genau dieselbe Molybdatmenge vor, auf die sich die 
Rechnungen beziehen, und jede einzelne 2a -Messung (in Betracht 
kommen ca. 4 Ablesungen) wird diesen Fehler um einen mehr kon- 
stanten Betrag vermehren. Die vollständige Neutralisation wird 
also wegen dieses Molybdatverlustes schon mit einer kleineren 
Menge Natronlauge zu erzielen sein, d. h. der Neutralisationsknick- 
punkt wird früher auftreten als er theoretisch zu erwarten ist. Aus 
demselben Grunde wird auch die mittlere Unstetigkeit (erreicht nach 
ca. 5 Messungen) früher auftreten als erwartet, und es ist daher 
vorzuziehen, die experimentell bestimmten Lagen der Unstetigkeiten 
zu vergleichen, von den theoretisch berechneten z = m Endwerten 
aber abzusehen. 

Bei Versuch I ist »= 16 ccm; m = 40 ccm. Nun ist die zur 
vollständigen Neutralisierung (m = 40) von 1 Mol. Mo,,0,,(NH,),, 
notwendige Laugenmenge (nach Mo,,O,,!° + 140H’ = 12Mo0,” + 
7H,O) = 14 Mol. OH’, damit 1 Mol. Mo,,0,,(NH,),, den Neutralisations- 
zustand =n=16 erreicht, sind also nach 16:40 = 7:14 z=16- 
a = 5.6 Mol. OH’ notwendig. Die elektrochemischen Versuche zeigen 
also, dafs bei der Neutralisierang von Ammonpolymolybdat dann 
eine Unstetigkeit auftritt, wenn auf 1 Mol. Mo,,0,,'” 6 Mol. (OH’) 
verbraucht sind. 

Im ersten Stadium der Neutralisation spielt sich also der 
Vorgang 
2Mo,0,,, + 3H,O oder 


10 Vz 
an or + 8H,0 


ab, und erst wenn auf 1Mo,,O,,!” mehr als 6 Mol. OH’ zugesetzt 
sind, werden Orthomolybdationen durch Zersetzung des Zwischen- 
molybdats gebildet. Die Existenz des mittleren Knickes in 
den Kurvenzügen I, H und III beweist zunächst quanti- 
tativ das Auftreten eines Zwischenmolybdats. Die rela- 
tive Lage dieser Unstetigkeit zum Neutralisationsknick- 
punkte führt für das intermediäre Molybdat zu der empi- 
rischen Zusammensetzung 3MoO,-+2(Me',O, wobei zunächst 
unentschieden bleibt, ob die Anionen des neuen Salzes die 


1 In diesem Sinne hätte das Gasvolum der Elektrodengefälse kleiner ge- 
wählt werden sollen, als es geschehen ist. 
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Molekülgröfse Mo,0,,° oder Mo,0,,* besitzen. Die Ergeb- 
nisse einer anschliefsendeu Berechnung, besonders aber 
die in der folgenden chemisch-kinetischen Arbeit Il nieder- 
gelegten Tatsachen haben auch über das Molekulargewicht 
der neuen Anionenart Auskunft gegeben, es konnte zwischen 
den beiden möglichenFormulierungen zugunstenderhöheren 
molaren Anionenart Mo,0,,® entschieden werden. 


Abnahme der [H']-Konzentration mit fortschreitender Neutralisierung. 


Im folgenden soll gezeigt werden, dafs schon aus der Neigung 
des ersten Stückes der x = f(z)-Kurven die Existenz eines Zwischen- 
molybdats obiger Zusammensetzung abgeleitet werden kann. Die 
in den Tabellen und Kurven niedergelegten Potentialmessungen ge- 
nügen nicht, um die Gleichgewichtskonstanten X, und K, (S. 72, 70) 
zahlenmälsig zu berechnen, weil die 7- Werte nicht auf eine 
Wasserstoffelektrode bekannter [H'J-Ionenkonzentration bezogen sind. 
Dagegen sind sie hinreichend, um das Verhältnis der Wasser- 
stoffionenkonzentrationen in zwei Lösungen verschiedenen Neutra- 
lisationsgrades zu ermitteln. Da nun dieses "Verhältnis von der 
Dimension der Konstanten X, (und K,) abhängig ist, so kann man 


‚14 


indirekt aus dem Werte — n auf die Zusammensetzung des 


Zwischenmolybdats wie folgt schliefsen. 
Wir betrachten zwei Neutralisationsstadien in Versuch II. 


1. v = 30ccm Polymolybdatlösung der Konzentration a = 0.0196 
versetzt mit x = 4.0 ccm NaOH der Konzentration 5 = 0.198. Ge- 
funden Potential z, = — 0.0003 Volt (aus der genauen Kurven- 
zeichnung). 

2. v=30 com Polymolybdatlösung mit a=0.0196, +2=12.0 ccm 
NaOH mit 5b = 0.198. Gefunden Potential 7, = — 0.0125 Volt. 

Daher ist das Verhältnis der beiden Wasserstoffionenkonzen- 
trationen [H'], und [H’], zu berechnen nach der Konzentrations- 
kettengleichung: 

„Hl 


2 [H'] 
1 — 0,059 lo 1 
a" " (HI, i 


a, — 2, = 0.00122 = rH 
2 


(die Temperatur war 22—23°). 


[H"), 
[H'], 


Z. anorg. Chem. Bd. 52 6 


Daher log = 0.207 (experimentell gefunden). 
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Wenn die oben vertretene Ansicht richtig ist, dafs von «=0 
bis z = 16 die Anionenart Mo,0,,® auftritt, so mufs für jeden da- 
zwischenliegenden z-Wert das Gesetz [Gleichung (3), S. 96] 

[Mo,0,,° }*(H"]° - 
vr = AY 
gelten. 

Nun ist nach der stöchiometrischen Umsetzungsgleichung 
Mo ,0,,’° + 60H’ = 2M0,0,,° + 3H,O allgemein 

1 x 
[Mo,,9,," ‘ae 08 6 a +b; [Mo,O Pie. era 

Bei 1. wird für «= 4:[Mo,,0,,1°] = 0.0134, [Mo,0,,°] = 
0.00776, bei 2. wird für z= 12:[Mo,,0,,'”]= 0.00457, [Mo,Q,,°] = 
0.01885. 

Man hat demnach 


0.007762 - [H’},° 0.01885? - [H"},° 





v.0134 An judge Du 
[H'),° _ 0.01885® - 0.0134 [H,] _ 
[ae ~ 0.007767. 0.00457 oder 6 log sn, log 17.32 = 1.23862. 
Schliefslich wird log na oa = - 1.239 = 0.2065 [theoretisch berechnet). 
2 


Aus der Neigung der Kurve fir m =f(r) ergibt sich also 


log m = 0.207, während der Vorgang Mo,0,'” + 60H’ = 

2Mo,0,,* + 3H,O den Wert log Ee = 0.2065 verlangt. Durch 
3 

diese sehr gute Ubereinstimmung ist also gezeigt, dafs nur ein 

hydrolytisches Gleichgewicht der Art 


Mo,,9,,°° + 3H, O <> 2M0,0,,° + 6H 


die experimentell beobachtete Abnahme der Wasserstoffionenkonzen- 
tration vor dem ersten Knicke erklären kann, und damit ist eine 
neue Stütze dafür gewonnen, dafs ein Zwischenmolybdat der an- 
gegebenen Molybdatforn.el bei der allmahlichen Neutralisation des 
käufliichen Ammonmolybdats auftritt. 

Die beiden hier diskutierten Potentialmessungen genügen sogar, 
um die oben angenommene Molekülgröfse des Zwischen- 
molybdatanions zu bestätigen. Wenn man die relative Lage 
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des Zwischenknickpunktes zum Endknickpunkte der vollständigen 
Orthomolybdatbildung allein ins Auge fafst, so würde zunächst auch 
die Neutralisationsgleichung 


Mo,,0,,'° + 60H’ = 4M0,0,,* + 3H,0 


dem beobachteten Verhältnis » : m = 16:40 genügen. Dann würde 
von z=0 bis x = 16 das Gleichgewicht 


Mo,,0,,'”+3H,0 „” 4M0,0,,* + 6H° 
gelten, und es mülste stets die Bezeichnung 


[Mo, O „IHN 16 x 
MO, | 


erfüllt sein. Dann würde in Versuch II 
1. fürz= 4 [Mo,,0,,1%] = 0.01841; [Mo,O,,*] = 2 - 0.00776 


K - 0.01841 
x 6 — - gen nn ® 
und [H')° = i6 -0.00776% werden; 


2. für 2 = 12 [Mo,,0,,'”] = 0.00457; [Mo,0,,“] = 2- 0.01885 


K - 0.00457 
und (H’),, = 16 - 0.018854 werden. 
[H'),®°  0.018857- 0.0134 0.01885? 


Dann wäre (5-16 = 0.00776" 0.00457 "0.007763 


[a _1 


Tak = 1.23862 + _ log 2.48 = 0.2065 + 0.1285 = 0.335. 


und log 5 
Da also bei Annahme des einfacheren Anions Mo,0,, . 
[H", 
lo = 0.335 sein mülste, während das Experiment lo 
° (Hl, : "EL 
0.207 ergibt, so ist für das neue Anion die Doppelformel Mo,0,,” 


vorzuziehen, denn nur bei dieser Molekülgröfse des Zwischenanions 
findet Übereinstimmung der gefundenen und berechneten Werte von 


log oa (0.207 und 0.206) statt. 
3 
Die Neigung der Anfangsgraden x = f(x) in Versuch II beweist 


aber auch, dafs Orthomolybdationen im ersten Neutralisations- 
gebiete noch nicht in gröfserer Menge auftreten können, d. h. dafs 


notwendig irgend ein Zwischenmolybdat in dem oft erörterten Sinne 
6* 


2 BR. Ses 


während der Neutralisation den Übergang von Mo,,0,,'” in MoO,’ 
vermitteln mufs. Die Annahme, dafs vom ersten Beginn der Neu- 
tralisation an der Vorgang 


Mo ,0,,'° + 140H’ = 12M00,” + 7H,O 
einsetzt, führt zu der Beziehung 


[MoO, TCH* _ „ 
[Mo,,0,, 107] u 


Dann wird (Versuch II) 


7 — 10 —_—.— oe e — L — e — 
1. fir 2 = 4 [M0 ,0,,'°] = a 14 » db = 0.01563 
MoU” | 14 v+2 j 


2. für z= 12 [Mo,,0,,!”] = 0.00996; [MoO,”] = 0.0444. 


[H])'* 0.01563 - 0.0444" 


Daraus folgt 43-114 = 0.00096 - 0.01997 


(H}, | 0.0445 0.01563 
Daher 14 log Fir = 12° 18 G o1997 + 108 0.00996 
ce a a 
und log Fe 0.3476 + — - 0.1957 = 0.812, 
2 [H"}, 
während das Experiment log (Hy), = 0.207 ergab. 
2 


Diese Ungleichheit zeigt, dafs eine direkte Überführung von 
Mo,,0,,'” in Orthomolybdat bei der Neutralisation auszuschliefsen ist. 
Bei Versuch I wurde eine Natronlauge der Konzentration 
b = 0.1815 gewählt, und die erste Gerade der a = (f)\{x)-Kurve ist 
daher steiler zur x-Achse geneigt als die entsprechende Gerade des 
Versuches II. Auch hier zeigen die gefundenen und berechneten 
E, 
Werte von log tas 
Versuch II. 1. v = 30.0 ccm Polymolybdatlösung mit a = 
0.0196, + 2 = 6.0 ccm NaOH mit 5 = 0.1815, 2, = + 0.0015 Volt 
(aus der Kurvenzeichnung); 
2. v = 80.0 ccm Polymolybdatlösung mit a = 0.0196, +2 = 
14.0 ccm NaOH mit b= 0.1815, n,= — 0.0143 Volt (aus der 
Kurvenzeichnung); - 


gute Übereinstimmung: 





RT, [RA] 

a, — 7, = 0.0158 = In ==! 

ne ro LH); 
[A], 0.0158 _ ; 

Daher log [A], 0.05y ~ 0.268 (experimenteller Wert). 
‘l 2 
‚Bei 1. ist [Mo,,0,,!7] = re “a ze wae Om 00112: [M0,0,,°]= 
x K, - 0.01129 © 


= 0.01008. Daher [H'],® = 


“ ah 


az 0.01008 


Bei 2. ist [Mo,,0,,!”] = 0.00124, [Mo,0,,*] = 0.02424 ; 


K, - 0.00124 
an coe 2 
(hs = 024248 
[H i 0.01129 - 0.02424? | 


oder log th = : - 1.717 = 0.286 (theoretischer Wert). 


Auch hier stimmen Theorie und Versuch bis auf 6°/, überein, 
die Abweichung ist nicht im Sinne der Ausführungen von S. 80 
zu erklären. Aber auch hier sind die zwei anderen oben erörterten 
Möglichkeiten mit gentigender Sicherheit ausgeschlossen; würde das 
Zwischenmolybdat in der Form Mo,O,,* auftreten, so wäre der 
Theorie nach 


(H', 0.024243 
log CH), = 0.286 +6 log 0.010082 


= 0.418, 
während der Versuch für den Logarithmus des Konzentrations- 
quotienten den Wert 0.268 lieferte. 

So ergaben also die elektrochemischen Messungen dieser Arbeit, 
dafs bei der Alkalisierung von Lösungen des käuflichen Ammon- 
polymolybdats mindestens ein Zwischenstadium durchlaufen wird. 
Die prozentische Zusammensetzung dieses Zwischenmolybdats läfst 
sich aus der Lage des ersten Knickpunktes der a = f(x)-Kurven ab- 
leiten, die Neigung der Anfangsgeraden dieser Linienzüge zur z- 
Achse gibt Aufschlufs über die Molekülgröfse des Zwischenanions, 
das nun die Formel Mo,0,," erhält. 
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Die Existenz eines zweiten Zwischenmolybdats verrät sich 
zwar nicht durch eine neue Unstetigkeit in den Potentialkurven, es 
sei aber jetzt schon darauf hingewiesen, dals der geringe Wert von 


— ae , der nach Erreichung des ersten Knickes sich einstellt, fir 


das intermediäre Auftreten einer zweiten Stufe spricht. Die mole- 
kulare Formel dieses hier nur angedeuteten zweiten Zwischenanions 
soll in einer späteren Arbeit klargelegt werden. 


München, Ohem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 











Zur Kenntnis der Polymolybdate Il. 


Einwirkung des Jodid-Jodat-Gemenges auf Ammonmoiybdat. 


Von 
J. Sanp und F. EisEnLoHRr. 


In der vorhergehenden Untersuchung sind elektrochemische 
Messungen mitgeteilt, die einen Einblick in den Dissoziationszustand 
einer wässerigen Lösung des käuflichen Ammonpolymolybdats ge- 
währt haben. Es liefs sich zeigen, dafs in einer Lösung des Salzes 
Mo,,9,,(NH,),, + 7H,O eine hydrolytische Spaltung anzunehmen ist, 
die aber nicht Orthomolybdationen, sondern die Anionen Mo,0,,” 
eines neuen, weniger komplizierten Polymolybdats liefert. In der 
folgenden chemisch kinetischen Arbeit wurde nun das Auftreten des 
hydrolytischen Gleichgewichtes 


Mo,,0,,)” + 3H,O x > 2Mo,0,,° + 6H’ (1) 


auf einem ganz anderen, von den elektrischen Messungen unab- 
hängigen Wege neuerdings sicher gestellt, und es konnte die an- 
genommene Molekularformel des Zwischenmolybdatanions bestätigt, 
vor allem aber der Zahlenwert der Konstanten des obigen Gleich- 


gewichtes 
[M0,0,,° LH] 

EN apes 2 
K [Mo 04") ” 
berechnet worden. Dieselbe Methode, die in der vorhergehenden 
Arbeit über Chromate und Dichromate dazu gedient hatte, die hydro- 
lytische Spaltung des Dichromations quantitativ zu untersuchen, 
führte auch bier zum Ziel. Mischt man die Lösungen der drei 
Salze käufliches Ammonmolybdat, Kaliumjodid und Kaliumjodat zu- 
sammen, so wird freies Jod gebildet, zunächst mit relativ grolser, 
dann aber mit rasch kleiner werdender Reaktionsgeschwindigkeit. 
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Das kinetische Bild des Gesamtvorganges konnte auch hier in einer 
Integralformel zusammengefalst werden, deren experimentell fest- 
gestellte Konstante dann die gewünschte Hydrolysenkonstante K, 
lieferte. 

In einer Ammonpolymolybdatlösung, die gleichzeitig Jodid und 
Jodat enthält, werden sich folgende Vorgänge abspielen. 

Die hydrolytische Spaltung des Anions Mo,,O,,!” erteilt nach 
Gleichung (1) der Lösung eine bestimmte, wenn auch geringe Wasser- 
stoffionenkonzentration, und es wird nun die Reaktion 


6H + 5J’ + JO,’ = 3J, + 8H,O 


mit einer Geschwindigkeit einsetzen, die den eben vorhandenen 
Werten von [H’], [J*] und [JO,’] entspricht. Durch diese Jod- 
bildung verschwinden nun Wasserstoffionen, das Gleichgewicht (1) 
verschiebt sich nach rechts, indem neue H’-Ionen nach der Gleichung 


Mo0,,0,,'° + 3H,0 = 6H’ + 2Mo,0,,” 


nachgeliefert werden. Zusammengezogen wird also die stöchio- 
metrische Umsetzungsgleichung 


M0,,0,°° +59’ + JO,’ = 35, + 2M0,0,° > (3) 


erhalten. Je mehr also die Jodbildung fortschreitet, desto mehr 
wird die Menge des Zwischenanions Mo,O,,% sich auf Kosten der 
ursprünglichen Anionart vermehren, und die Konzentration der 
Wasserstoffionen wird immer kleiner werden, weil sie immer nach 
der Gleichung (2) dem Werte 


ay = Kr [Mo „0,17% 
[Mo,0,,°]'* 


entsprechen mufs. Da nun also die Werte von [J’] und [JO,’] in- 
folge der Gesamtreaktion (3) abnehmen, und der Wasserstoffionen- 
wert [H’) nach (8) und (2) mit fortschreitender Jodbildung immer 
kleiner wird, so mufs die Geschwindigkeit der Jodbildung rasch ab- 
nehmen, weil in jedem Augenblicke die oft bestätigte Dusamansche 
Differentialgleichung 


Ma) = TO, a 
gültig bleibt. 
In einer Lösung sei im Momente der Mischung (¢ = 0) 


[Mo ,,0,,'°, = 4; [JO,'], = B; [J], = C (g-Mol/Liter). 
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Nach ¢ Min. haben sich z g-Mol/Liter J,, oder exakter aus- 
gedrückt, x g-Mol/Liter J,’ gebildet, in diesem Zeitmomente gelten 
dann nach Gleichung (3) und bei Berücksichtigung des Neben- 
prozesses 3J, + 3J’ = 3J,’ die Zeitkonzentrationen 


[M0,,0,,= 4-42 Q0,/, = B- }2; [J], = C— $2; 
[Mo,0,,°), = $2. 


Die Wasserstofficnenkonzentration läfst sich dann nach Mals- 
gabe von (2) berechnen, es wird 





[HP = Ky") (Mo, ,0g 7) ih (4 — fay 
[Mo,0,,°],"* (32) 

Wieder wählt man die Ausgangskonzentrationen A,B,C, über 
die man ja frei verfügen kann, im Interesse der nachfolgenden Inte- 
gration möglichst günstig, nämlich so, das 34=3B=%C=D 
wird, dann ergibt Einsetzen in (4) die Beziehung 

de _ BAK h-hh (D— AMD — at 


dt (2) 3 als 
k.K,'-64 (D— a)" 
— Ds. 3% gts 


Setzt man noch 
oo k, (5) 
so wird 


=k -—., ’ (6) 


die nun experimentell zu bestätigende Differentialgleichung. 
Das Auftreten gebrochener Potenzen zieht natürlich eine etwas 


schleppende Integralformel nach sich. Man setzt D-z=y, wo- 
nach K -dt= —dy ae ie wird. Zerlegt man nun (D — y)": nach 


dem binomischen Satze in eine unendliche Reihe von Summanden, 
die man einzeln mit 3» dividiert, so folgt durch Integration 


# D*' yas — 4 D-'hy—'s BEER 4 D—*hy—'hs + 7 D—"hy"s + 5 Dry") 4 
ayy DD "y + 15,5 D"y"b+ = Kt + konst. 
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Man setzt nun noch den gemeinsamen Faktor D—** vor eine 
gemeinsame Klammer, führt die Nullbedingung (¢ = 0,y = D) ein und 
erhält als Schlufsformel 


1 1 


Bs op Bar — 1) — He — 1) — ba — 1) + ye + 


areas — 1) + gh g(a — 1) + Sara" — 1], [Formel I] 


j . D 
wenn man der Einfachheit halber den Wert D = é = z setzt. 


Die Berechnung von k aus zusammengehörigen Werten von t 
und a der Versuche nach der obenstehenden Formel I ist nun zwar 
ziemlich zeitraubend, trotzdem man die noch folgenden Glieder mit 
x-"h, xs usw. vernachlässigen kann, die Reihe ist bei x" schon 
genügend konvergent geworden. Die Berechnungen haben aber er- 
dr 
di 
f(t, D) in vorzüglicher Weise zum Ausdruck bringt, die berechneten 
k-Werte zeigen in den einzelnen Versuchsreihen sehr gute Konstanz, 
jedenfalls aber keinen merklichen Gang, und auch die für verschiedene 
D-Werte gefundenen %-Zahlen zeigen untereinander genügende Uber- 
einstimmung. Durch die folgenden Versuche wird also der oben ge- 
gebene Ansatz vollkommen bestätigt und damit ist das Auftreten 
eines Zwischenmolybdats Mo,O,,* (Zusammensetzung und Molekular- 
gewicht) neuerdings bewiesen. 





geben, dafs Formel I das experimentell gefundene Feld 


Die kinetischen Versuche. 


Zu den folgenden Versuchen dienten drei Lösungen folgender 
Zusammensetzung. 

1. Ammoniumpolymolybdatlésung: 61.34g Mo,,0,,(NH,),, 7H,0 
(M = 2114) in 11. Da das Salz etwas verwittert war, so ist nach 


10 
der Analyse A’ = 0.02936 = a nn 
2. Kaliumjodatlösung: 14.47 KJO,(M = 214.1) in 11. Daher 
Be | 
Liter 
3. Kaliumjodidlésung: 88.52 g KJ(M = 166.1) in 11. Daher 
eo 


Liter — 








oe) se 


Die Konzentration B und C’ sind jodometrisch und gewichts- 
analytisch kontrolliert. Um die oben abgeleitete Formel I anwenden 
zu können, ist es notwendig, dafs die Anfangskonzentrationen der 
drei wirksamen Stoffe in dem durch die erweiterte Gleichung (8) 


Mo,,0,,'° + JO,’ + 8J’ = 8d,’ + 2Mo,0,,” 


gegebenen Molenverhältnis stehen. 
v, = 1000 ccm Polymolybdatlösung enthalten 4’ = 0.02936 Mol, 
sie müssen also mit soviel com KJO,- und KJ-Lösung (x, und v,) 
gemischt werden, dafs 
d% 


1000 


- 0.06761 = 0.02936; _.3_. 0,588 = 8 - 0.02936 wird. 
1000 

Man findet v, = 434 ccm, v, = 441 ccm. 

Mischt man also 30.0 ccm Molybdatlösung mit 0.434 30 = 
13.03 ccm KJO,-Lösung und mit 0.441-80=13.23 ccm KJ-Lösung 
und einer beliebigen Menge Wasser, so ist in der gemischten Lösung 
stets die Beziehung 

84=3BmiC=D 
erfüllt. 

Bei den einzelnen Versuchen wurden nun zunächst Molybdat, 
Jodat und Wasser in den berechneten Volumverhältnissen zusammen- 
gemischt; wenn die Mischung im Thermostaten die Temperatur 25.0° 
angenommen hatte, wurde das berechnete Volum der ebenfalls auf 
25° vorgewärmten Jodidlösung zugefügt. Sofort beginnt die Flüssig- 
keit sich braun zu färben, zu bestimmten Zeiten ¢, die von dem 
Momente des Hinzufügens der Jodidlösungen in Minuten gezählt 
werden, entnimmt man der Reaktionslösung 2.0 ccm mittels einer 
Kapillarpipette, deren Inhalt man sofort in ein gröfseres Volum 
reines Wasser ausbläst. Wurden für das in den 2 ccm enthaltene 
freie Jod (J,’) a ccm Thiosulfat der Normalität » verbraucht, so ist 

a Oe 
4 Liter 

In den folgenden Versuchstabellen sind in den aufeinander- 

folgenden Horizontalreihen die varierenden Werte von ?, a, x und 


log m on log x angegeben. Bei einem Teil der Tabellen sind 


auch die einzelnen Summanden p(x — 1) der Reihenformel I zahlen- 
mälsig angegeben, um die Konvergenz der binomischen Reihe zu 
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zeigen, und um eine eventuelle Nachberechnung zu erleichtern. In 
einigen Fällen ist nur Summe der positiven und Summe aller 
Glieder der Reihe angegeben. 

Die letzte Horizontalreihe enthält das Resultat, nämlich die 
Werte k’ = D’k.k', deren Konstanz die Richtigkeit des chemisch- 
kinetischen Ansatzes beweist. 














Ta- 
Versuch I. 30.0 ccm Polymolybdat 0.02986 Mol., +13.08ecm KJO, 
Daher [Mo,,0,,'", = 4 = até . 0.02986 = 0.01566 = B=1C. 
Zeit ¢(Min) | 18 | 60 | at 28 80.6 4 
a cem Thiosulfat. 214 | 3.64 1.09 7.74 7.96 8.64 
pro 2 ccm 
z.10° | 4.71 | 80 15.61 | 17.04 | 17.53 19.04 
log ae „108 * | 0.04588 | 0.08118 | 0.17540 0.19566 | 0.20282 | 0.22568 
foot l 
+4@%-1)  ' +0.1196 | +0.2848 | +0.8711 | 40.7078 +0.8460 | +1.0422 
Hizs-1) 1 -0.0755 | 0.1415 —0.3565 | —0.4115 —0.4320 | — 0.4995 
3 #a-1) 0.012 | —0.0218 | -0.0480 . —0.0540 | —0.0568 | — 0.0630 
+yr(a—"%s—1) 0.0050 ' —0.0087 | 0.0179 —0.0192 | 0.0198 | — 0.0218 
+ i (x—s—1) + —0.0028 -0.0046 | —0.0085 | — 0.0091 , — 0.0098 | —0.0101 
+ 47 (%—-%s—1) | —0.0018 | —0.0028 ' —0.0048 | —0.0050 . —0.0051 ' — 0.0054 
+ ene (a—"/e—1)| —0.0012 | —0.0019 ' — 0.0029 | —0.0081 | —0.0081 | — 0.0032 
k”.10° K'=k.D% | 11.8 8.9. 10.8 10.6 | 104 10.7 
Mittelwert: &” = 0.0104 
Ta- ! 
Versuch II. 15.0 ccm Polymolybdat 0.02986 Mol., +6.51 cem 
Daher {Mo,,0,,"}, = 4 = aa 0.02986 = 0.01157 = B =1C. 
Zeit ¢ (Min.) 30 ' 54 | 44 1448 ' 182 | 239 
a cem Thiosulfat. 148 | 199 | 2.47 8.50 | 401 , 445 
pro 2 ccm | | 
z.10° 8.15 438 | 5.44 1111 8.83 9.80 
log a „og 0.04138 | 0.05867 0.07415 | 0.10927 0.12771 , 0.14438 
+4(x7s—1) +0.1067 |+0.1588 |+0.2100 ,+0.3423 +0.4226 ' +0.5028 
—}(x%s—1) '—0.0677 |-0.0987 |—0.1280 —0.1992 , —0.2400 —0.2790 
-1(@a-1) '~0.01078!—0.0153 0.0197 ‘—0.0292 | 0.0848 ' — 0.0390 | 
+r (z—s—1) —0,00456 —0.0064 |—0.0080 -—0.0114 ' —0.0182 ' —0.0147 | 
+745 (@-®a—1) '—0.00254 |—0.0085 —0.0046 “—0.0059 | —0.0067 0.0073 | 
+ giy(a-"s—1) —0.00161 —0.0022 |—0.0026 0.0085 : —0.0039 — 0.0042 
+ na „@+"3-1) —0.0011 —0.0015 '—0.0018 0.0023 0.0025 + — 0.0027 
".,10+3 = | | 
en 6.14 6.18 | 6.81 ! 6°59 


Ko 1)*'s-10+3 


' 5.89 


-——— — ee eee eee eee 


Mittelwert: k’”’ = 0.00635: 
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Am Schlusse der Tabellen sind die Mittelwerte von k’ be- 
rechnet, die natürlich von Versuch zu Versuch variieren, da D (die 
Verdünnung der Lösung) sinkt. Die aber dann berechneten Haupt- 


ss 


zeigen in neuer Bestätigung der Theorie bei 


DW 
allen Versuchen (nahe) den gleichen Mittelwert. 


konstanten k = 


belle 1. 
0.06761 Mol., 


D =8A=8B= 10 = 0 04698. 


+18.28 cem KJ 0.533 Mol. 
Thiosulfat » = 0.00881; x=a-0.002202. 














58 12 147 172 230 256 | 289 338 
9.63 10.34 12.19 12.73 13.42 13.70 ! 18.59 14.16 
21.21 , 22.77 26.84 23.08 29.56 30.17 30.59 81.18 
0.26080 0.28792 0.86785 0.40030 0.48686 0.44534 0.45733 0.47825 
41.3113 41.580 42.664 43.253 48.961 +4460 +4.578 +5100 
—0.6125 —0.7100 -1.011 -1.209 —1.877 -1462 -1.536 —1.638 
—0.0739 —0.0823 -0.109 —0.120 -—0.130 —0.185 -0.140 —0.141 
—0.0244 —0.0265 | -0.032 —0.084 -0.036 —0.037 | —0.037 —0.038 
—0.0109 —00116 | -0.018 -0.013 -0.014& -—0.014 | -0.014 —0.014 
— 0.0059 | —0.0060 | —0.006 —0.006, —0.006, —0.006, —0.006, —0.006, 
—00035 -0.0085 —0.004 —0.004 '—0.004 |'—0.004  -0.004 —0.001 

; | 
10.0 102 10.0 10.8 10.6 10.9 10.0 9.6 
0.0104 
sr 0.047%. EN 
belle 2. 
KJO, 0.0676 Mol. +6.61 cem KJ 0.583 Mol. +10.0 ccm H,O 
D=3A=3B = }3C = 0.03466. Thiosulfat n = 0.00881-2 = a-0.002202. 
28.5 104.5 135 190 213 245 272 239 
4.82 1.32 8.02 8.23 8.83 9.06 9.39 | 9.42 
10.60 16.10 17.66 + 18.12 19.44 19.95 20.68 | 20.74 
0.15853 0.27125 | 0.80988 0.32129 0.35742 0.37222 0.839432 | 0.89619 
40.5758 +1.412 '+1.880 ,+1.980 42.4956 . +2.7878 | +3.1368 |+8.173 
—0.3135 -0.650 —0.7925 | —0.8410 '—0.998 —1.068 | —1.178 |—1.1875 
— 0.0480 —0.077 — — 0.0898 | —0.0988 —0.108 , —0.118 , —0.118 eae 
—0.0160 —0,0252 : —0.0280 , —0.0288 , — 0.0818 —0.0322 ; —0.0344 |-0.0331 
—0.0067 —0.0112 -0.0120 ! -0.0123 —0.0129 , —0.0131 , —0.0151 ,—0.0135 
0.0045 —0,0060 ' —0.0061 | —0.0062 —0.0064 0.0066 | 0.0066 |—0 0067 
— 0.0028 | —0.0084 —0.0035 | -0.035 —0.0940 | —0.0036 , —0.0037 |—0.0036 
6.64 6.12 6.67 6.60 | 6.22 ne Pe 6.26 
| 
| ~~ «0.00885! 
Vv = = 1.69. 


0.03466°'s 


94 











Ta- 
Versuch 11]. 80.0 Polymolybdat 0.02986 Mol. +18.08 ccm KJO, 
Daher A = (M020) = 5-54 *0.02986 = 0.00915 = B= }C. 
Zeit £ (Min.) 2.5 4.5 1.2 95 | 11.7 | 158 
a cem Thiosulfatl. 0.73 1.19 1.49 1.70 ‘| 2.01 2.38 
pro 2 ccm | 
x-10° | 1.616 2.685 3.300 | 38.764 | 4.450 5.27 
D | 
log 5_=10g%, 0.02642 | 0.04874 0.05562 | 0.06897 | 0.07681 | 0.09258 
+3(x%s—1) | +0.0656 | +0.1153 +0.1491 , +0.1757 | +0.2190 ' +0.2760 
—4 (as —1) | 0.0420 | — 0.0780 0.0980  —0.1085 | -0.1330 | — 0.1645 
—} (#'—1) — 0.0070 | - 0.0115 ‘ —0.0147 : —0.0167 | —0.0203 | — 0.0243 
+ (3-91)  — 0.0029 — 0.0042 ' — 0.0080 -—0.0069 0.0081 —0.0098 
tape eco) — 0.0017 : —0.0027 ' —0.0033 -0.0088 -0.0044 | — 0.0052 
fr(2-"s—1) , —0.0012 ' —0.0020 —0 0020 ' —0.0028 —0.0027 | — 0.0031 
| ) 
a ah): 0.0008 | —0.0012 —0.0014 ' —0.0016 0.0018 | —0.0020 
| i] 
ki 10+8k" =k’ Ds 4.0 8.5 40 81700048 4.4 
Mittel: X” = 0.00410 
Ta- 


Versuch IV. 30.0 cem Polymolybdat 0.029386 Mol. +13.03 ccm KJO, 





Daher [M0,,0,,'”", = A = TETE -0.02986 = 0.007573 = B = LC. 
1 I 
Zeit # (Min.) | 5.0 8.0 12.8 22.1 
accmThiosulfatl. pro2ccm | 0.80 1.18 1.51 ' 1,99 
z+ 108 | 1.758 2.484 8.319 4.875 
log > _ 518» | 0.08502 0.05020 0.06861 0.09277 
+3 (2% —1) 0.0887 0.1829 0.1912 0.2622 
Summe aller Glieder 0.0189 0.0241 0.0406 ' 0.0628 
K10+2 kK =k Dh | 2,8 3.0 sı | 389 








Mittelwert: 4’ = 0.00306: 











Ta- 
Versuch V. 80.0 ccm Polymolybdat 0.02986 Mol. +13.03 cem KJQ, 
Daher [Mo,,04'”}) = 4 = wag 9’ 0208986 = 0.006463 = B={1C. 
Zeit ¢ (Min.) ı 2.0 3.5 | 8.3 14.0 41.6 
accm Thiosulfatl. pro 2ccm 0.30 0.41 0.77 1.12 1.98 
x-10+° 0.659 | 0.901 1.692 2.462 4.352 
DD ' 
log D- = log x 0.01496 0.02056 | 0.03958 ' 0.05884 | 0.11025 
+4 (ath 1) 0.03600 0.05014 | 0.1016 . 0.1594 0.3467 
Summe aller? Glieder 0.00478 | 0.00690 ' 0.0168 0.0246 . 0.0943 
k’'.10° k’ = Fe Ds 24 | 20 2.0 18 | 2.8 


-_—— — = = — — nn nn 


Mittelwert: k’’ = 0.0245: 








belle 3. 
0.0676 Mol. +13.23 ccm KJ 0.538 Mol. +40.0 cem H,O. 


D=8A=8B=iC = 0.02745 Thiosulfat = n = 0.00885 normal. x = a-0.00221. 








199 6 | 444 | 73.2 | 1886 | 20 301 356 419 
2.68 | 8.78 | 447 5.58 6.21 6.98 7.18 1.41 
| 
582 | 826 ' 9.90 | 1235 | 18.75 | 15.84 15.90  ı 16.41 
0.10848 015547 | 0.19426 | 0.25956 | 0.80182 | 0.85540 | 0.87596 | 0.89557 
i +0.3189 +0.5598 | +0.7689 | +1.800 | +1.740 | +2.464 | +2.802 | +-8.161 
0.1870 —0.8060 | —0.8995 | —0.8095 . —0.768 | —0.989 | —1.086 |—1.184 
—0.0277 —0.0423 | —0.0527 | —0.0785 | —0.087  —0.1048 |-0.111 —0.118 
| —0.0109 ' —0.0157 | —0.0188 | —0.0244 | —0.027 | -0.080 | —0.032 —0.084 
| —0.0057 | —0.0078 | —0.0083 | —0.0109 | —0.012 | -0.018 |—0.018 :—0.018 
— 0.0085 | —0.0049 , — 0.0054 | —0.0059 | —0.006, | —0.006, | —0.006, |—0.006, 
—0.0028 | — 0.0028 | —0.0080 | —0.0084 | —0.0085 | —0.0085 | —0.0085 |—0.008, 
42 fs | 39 | 48 : 84 | 48 | 48 4.8 
,_ 00410 _ 
~ 0.02745%s 
belle 4. 


0.0676 Mol. +18.23 cem KJ 0.538 Mol. +60.0 cem H,O. 
D=8A=8B = 4C = 0.022372. Thiosulfatn = 0.0088 normal z=a-0.0022. 








84.4 | 61.4 99.2 | 182 289 
2.48 3.28 4.02 | 4.24 6.14 
5.342 2.100 8.84 9.82 11.80 
0.11686 | 0.16801 0.21402 0.22981 ' 0.29874 
0.3725 | 0.6004 0.9249 1.040 1.705 
0.0990 0.1994 0.362 0.428 0.815 

0.29 ı 82 (36) | 382 | 8.4 
~ 0.00306 

Er = 188 

belle 5. 


0.0676 Mol. +13.28 ccm KJ 0.533 +80.0 ccm H,O. 
Also ”=8A = 3B = iC = 0.01939. Thiosulfat = n 0.0088; z = a-0.0022. 











84.4 113.5, 224.3 278.1 | 317 862 390 
3.00 3.18 4.06 4.36 | 4.46 4.58 4.68 
6.57 | 6.88 8.92 9.58 ' 9.80 9.96 | 10.29 
0.17961 | 0.19034 | 0.26795 : 0.29596 | 0.80582 | 0.81285 | 0.82846 
0.6964 0.7623 | 1.3796 1.673 1.736 1.878 2.074 
0.247 | 0.252 0.646 0.800 0.873 | 0.929 1.060 
29) | 22 | (2.9) (29) | 27, 26 27 
Bar er es HE 


0.01939". 





Jt: OG 


Zusammenstellung der Werte von X” und XK. 





Tabelle 6. 
Versuch D | k’’ (Mittel) | K = DM." 
I | 0.0470 | 0.0104 Ä 1.69 
II 0.0347 | 0.00685 1.69 
III | 0.0274 0.00410 | 1.64 
IV Ä 0.0227 | 0.00306 | 1.68 
V | 0.0194 | 0.00245 1.74 





Mittelwert & = 1.69 (25 °) = 


Die fünf Versuchsreihen zeigen, dafs Formell ein sehr passender 
Ausdruck für die beobachteten kinetischen Vorgänge ist. Denn die 
Werte von k’ zeigen (Tabelle 1—4) keine merkliche Abhängigkeit 
von i, die gefundenen Zahlen sind, namentlich für grolse Ausgangs- 
konzentrationen (grolses D) konstant. Schliefslich ergibt sich die 
Hauptkonstante X = ae aus den einzelnen k’-Mittelwerten in 
sehr guter Übereinstimmung (Tabelle 6), die Abweichungen vom ge- 
fundenen Mittelwerte 

ke’ = 1.69 


ı betragen nur wenige Prozente. 


Die Molekulargröfse des Zwischenmolybdat-Anions. 


Die in der vorhergehenden Arbeit angeführten elektrochemischen 
Versuche hatten zunächst durch Vergleichung der z-Abszisse des 
ersten Knickpunktes mit der Abszisse des Endknickes nur die Tat- 
sache geliefert, dafs irgend eine Unstetigkeit bei der Alkalisierung 
des Ammoniummolybdats dann eintritt, wenn auf ein Mo,,O, (NH, ). 
6 Mole NaOH verbraucht sind. Dieser Befund entspricht natürlich 
auch der Reaktionsgleichung: 


Mo,,0,,!° + 60H = 4M0,0,,* + 3H,0. (8) 


Dafs diese Reaktionsgleichung zu verwerfen ist, ergab schon 
die Neigung der x = f(x)-Geraden der vorhergehenden Arbeit 
Gleichung (8), läfst sich aber auch mittels der obigen kinetischen 
Versuche widerlegen. Gibt man nämlich dem Zwischenmolybdat- 
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anion die Molekülgröfse Mo,O,,* statt der richtigen Mo,0,,°, so 
gelangt man für den kinetischen Vorgang 


Ammonmolybdat + Jodat + Jodid = Jod + Zwischenmolybdat 


zu folgendem Ansatze. 
Sind die Ausgangskonzentrationen [Mo,,0,,!%], = 4; JO, 1 = 
[J’]), = C wieder so gewählt, dafs A=B=4C und sind zur Zeit t 
g-Mol 
Liter 
modifizierten Umsetzungsgleichung (3) die mafsgebenden Konzen- 
trationen: [Mo,,0,,'°], = 4 — 42; WO, ), = B— 32; [(J’] = C— 32; 
[Mo,0,,“] = $2. 
Nun bedingt aber das Gleichgewicht 


J, entstanden, so sind in diesem Momente nach der 


Mo,,0,,°° + 3H,O == 4Mo,0,,” + 6H (9) 


die Wasserstoffionenkonzentration und es mufs dann stets 
(Mo, 0, ,*)*(H" ie =E; 
[Mo,,0, Fd 
sein. Daraus folgt 


pert we EYE 4 = delt 


Gar 





Nach der kinetischen Grundgleichung (4) wird dann, wenn man 
noch 84 = 8B =3C=D setzt 


iz _k+ VK,’-64-3% (D—a)% = 
dt "> 4‘is- 3's- 9-3 "a Er oils 








(10) 


Die Differentialgleichung (10) wird nach derselben Methode inte- 
griert, wie die obere entsprechende Gleichung (6), indem man 
D—a=y setzt und 2‘ = (D— y)‘ nach der binomischen Reihe 


entwickelt. Führt man für den Quotienten = ae -— die Be- 


zeichnung ; = x ein, so wird das Endresultat der Integration: 


b= Fo Be" 1)-@ — + He = 1) — a 1) 


By (et A) — AR — 1) — rl" — 1)) (Formel DO). 


Z. anorg. Chem. Bd. 62. 7 
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Die Formel II enthält zwar die Glieder mit x in derselben 
Reihenfolge wie Formel I (S. 90), aber Zahlenfaktoren ‘und Vor- 
zeichen sind verschieden. Die Angaben der Tabellen 1—5 können 
leicht zu einer Prüfung von Formel II benutzt werden. Nur der 
Zahlenwert von (z* — 1) bleibt negativ, alle anderen Glieder nehmen 
positive Werte an. Die nach Formel II berechneten Werte k, - D 
zeigen nun keinerlei Konstanz, wie folgende kleine Tabelle für 
Versuch IT beweist. Den ganz unstetigen Werten von k, -D sind 
die wirklichen, nach Formel I berechneten Reaktionskonstanten k’ 
an die Seite gestellt. 


Versuch II, vergl. Tabelle 2. 


Tabelle 7. 
D = 0.0841. 
i 30 | 5 14.8 | 1048 218 
z-10+° | 83.15 | a 7.71 | 16.10 19.44 
kK.D-10+° (Formel II) Null sae | 131 | 2.88 ' 856 
K-D104 = k”.10+*(Form.1) | 6.14 | 6.02 618 | 612) 6.22 


Da also nach obenstehender Tabelle 7 die Werte k, - D einen 
sehr starken Gang von kleinen zu grofsen Zahlen aufweisen, wihrend 
die Werte von X - D*» = k” von der Zeit ganz unabhängig und kon- 
stant sind, so ist gezeigt, dafs Formel II dem wirklichen kinetischen 
Vorgange nicht gerecht wird, während Formel I die experimentell 
beobachtete Abhängigkeit von x und # einwandfrei wiedergibt. Da- 
mit ist direkt bewiesen, dafs die Anfangshydrolyse des Ammonmolyb- 
data nicht der Gleichung (9) entspricht, sondern nur die zur Formel I 
führende Gleichung (1) 


Mo,,0,,'° + 3H,O z” 2M0,0,,° + 6H’ 


und die Molekülgröfse des Zwischenanions ist so als der Formel 
Mo0,0,,° entsprechend festgelegt. Zusammenfassend lassen sich die 
Beweispunkte für das Auftreten eines Molybdatanions Mo,O,,” als 
primäres Hydrolysenprodukt des Ammonmolybdats so andeuten: 

1. Arbeit I, (Seite 80). Die Abszisse des ersten Knick- 
produktes liefert die empirische Zusammensetzung (Mo,O,,*).. 

2. Arbeit I, (S. 81 u. 82). Die Neigung der Anfangsgeraden 
von 2 = f(x) zeigt, dals nicht Mo,O,,*, sondern Mo,0,,° als Mol- 
grölse des Anions anzunehmen ist. 
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3. Arbeit II, (Seite 98). Gültig ist nur Formel I, der die 
Annahme Mo,0,,® zugrunde liegt. Das Auftreten von Mo,O,,* 
würde verlangen, dafs Formel II gültig ist, was dem Experiment 
widerspricht. 


Die Gleichgewichtskonstante der ersten Hydrolysenstufe. 


Die hier mitgeteilten kinetischen Messungen liefern nicht nur 
Zusammensetzung und Molekulargewicht des Zwischenmolybdats, 
sondern auch den Absolutwert der Hydrolysenkonstanten 


 [M0,0,,° PH] 
(Mo, ,0,,7"] 





= K,. 


Der Berechnung liegt die Beziehung (5) zugrunde, wonach 


ke K-64 _ kK 
Da. 34s TEE 
Hier bedeutet k die Reaktionskonstante der Jodsäure-Jodwasser- 
stoffsäurezusetzung (Gleichung 4) und % ist der aus den Ver- 
suchen I—V ermittelte Wert X = k”- D's. 
Nach den Ergebnissen einer vorhergehenden mit K. KAzstLE 
ausgeführten Arbeit! ist der Wert von k bei 25°, wenn man die 
Dissoziationskonstante der Essigsäure mit 1.80 -10°5 einführt 


k = 1.7- 1011 (25%. 


Aus Tabelle 6 dieser Arbeit folgt 


k = 1.69 (25%. 
Es wird also 
1.695 - 22. 38 an 
= 179 64-108 7 980° 10" 

Um die Bedeutung dieser Hydrolysenkonstanten zu illustrieren, 
sei berechnet, wie grofs der Wasserstoffionentiter einer 0.01 molaren 
Ammonmolybdatlösung ist. 

Es wird hiernach 


[Mo0»" TH]? _ =’ (84) _ 3.90. 10-31 


7* 


— 


(Mo,,0,2%] 00 


i 


100 — 


3.80 
8 __ . 10-383 
az? = 729 10 
oder 
x=39-105. 


Die Wasserstoffionenkonzentration der Lösung wird also (H’) = 
3 -3.9-10°5 = 1.17- 1074 und von der aufgelösten Ammonmolybdat- 
menge sind 0.19°/, im Sinne der Gleichung (1) hydrolytisch ge- 
spalten. 

Nach den Berechnungen der vorhergehenden Arbeit war der 


‘Hydrolysengrad einer 0.1 molaren Kaliumdichromatlösung zu 0.18°/, 


gefunden worden. 
München, Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 








Dichromat und Chromat. 
Von 
J. Sanp und K. KarzstTLr. 


Die vorliegende Arbeit behandelt die Frage nach dem Zustande 
der wässerigen Lösung eines Dichromats. R. Auzse und A.J. Cox! 
vertreten die Ansicht, dafs eine Dichromatlösung das Chrom nur zu 
einem verhältnismäfsig kleinen Teile in Form der komplexen Anionen 
Cr,O,” enthalte, und dafs Monochromat und freie undissoziierte Chrom- 
säure (CrO,aq) die Hauptbestandteile der Lösung sind. Nach dieser 
Auffassung wird also die Chromsäure zu den ganz schwachen Säuren 
gerechnet. Bildet sich aber durch Hydratation des Chromtrioxyds eine 
starke oder mittelstarke Säure,? so wird man annehmen müssen, 
dafs eine Lösung von Kaliumdichromat in Wasser nur eine ver- 
hältnismäfsig kleine Konzentration von undissoziiertem Chromtrioxyd 
aufweist; dann sind Dichromat-, Monochromat- und Wasserstoffionen 
die charakteristischen Molekülarten der Lösung. 

Nach der zweiten Auffassung stellt sich in einer Dichromat- 
lösung das hydrolytische Gleichgewicht 


Cr,0,”+H,0% »2Cr0,” +2H: (1) 


ein, und um den Zustand einer derartigen Lésung quantitativ kennen 
zu lernen, ist es notwendig, ihre Konzentration an Wasserstoff- 
ionen zur Messung zu bringen. 

In dieser und in einer der anschliefsenden Arbeiten über Poly- 
molybdate ist nun ein chemisch kinetisches Verfahren zur Be- 
stimmung von kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen mitgeteilt, das 
neben den seit lange gebräuchlichen Methoden in manchen Fällen 
von Nutzen sein kann. 


ı Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 725. 
* Dafür sprechen auch die von WaALpEn gefundenen Leitfähigkeitswerte 
von CrO,aq-Lösungen. Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 70. 
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Gibt man zu einer wasserstoffionenhaltigen Lésung gleichzeitig 
neutrales Jodid und neutrales Jodat, so wird durch die Wechsel- 
wirkung von Jodwasserstoffsäure und Jodsäure freies Jod entstehen, 
und Wasserstoff-, Jodid- und Jodationen werden verschwinden. Die 
Geschwindigkeit der Jodbildung ist nach einer Untersuchung von 
DusuMAn! proportional dem Quadrate der H’-Konzentrationen, dem 
Quadrate der J’-Konzentrationen und der ersten Potenz der Kon- 
zentration der JO,-Ionen. Auch wir fanden bei unseren Unter- 
suchungen stets das Zeitgesetz 


Wa) _ RIO, e 


bestätigt. Die kinetische Konstante k wurde neu bestimmt, indem 
der zeitliche Verlauf der Einwirkung von Essigsäure auf Kalium- 
jodid-Kaliumjodat messend verfolgt wurde; Theorie und Resultat 
dieser Versuche sind am Schlusse dieser Arbeit wiedergegeben. Der 
Zahlenwert von k liegt nun bei 25° so günstig, dafs schon sehr 
kleine Wasserstoffionenmengen bei Gegenwart stärkerer Konzen- 
trationen von Jodid und Jodat ein zeitlich rasches Anwachsen des 
Gehaltes an freiem Jod bedingen. Da das Fortschreiten der Reaktion 
durch einfache Thiosulfattitrationen zu verfolgen ist, so erscheint 
das neue Verfahren mindestens ebenso bequem wie das der Methyl- 
acetatkatalyse und experimentell einfacher als die bekannten elektro- 
metrischen Aciditätsmessungen. 


Einwirkung des Jodid-Jodatgemisches auf Dichromat-Monochromat- 
lösungen. 


‘Vermischt man Lösungen der drei Salze Kaliumdichromat, Jod- 
kalium und Kaliumjodat, so werden in der gemeinsamen Lösung 
freie Wasserstoffionen auftreten, weil die Dichromationen im Sinne 
der Gleichung (1) zu einem geringen Teile hydrolytisch gehalten 
sind. In der Lösung treffen also Wasserstoffionen zusammen mit 
Jodid- und Jodationen und es mufs der Vorgang 

6H: + 5J’ + JO,’ = 3J, + 3H,O 
einsetzen. Durch diese Jodbildung verschwinden also aufser Jodid- 
und Jodationen auch Wasserstoffionen, und das Gleichgewicht (1: 
mufs sich von links nach rechts verschieben, indem neue Wasser- 
stoff- und Monochromationen nach der Gleichung 


1 Journ. Phys. Chem. 8 (1904), 543. 
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8Cr,0,” + 3H,0 x 6CrO,” + 6H’ 


nachgeliefert werden. Wenn man von dem Mechanismus der Reaktion 
absieht, so erhält man für den Gesamtvorgang die stöchiometrische 
Umsetzungsgleichung 


3Cr,0,” + 5J’ + JO,’ = 6CrO,” + 3J,. (3) 


Die Geschwindigkeit der Jodbildung wird aber nicht der hohen 
Reaktionsordnung von (3) folgen, sondern sie wird aufser von den 
jeweiligen Werten der Jodid- und Jodatkonzentrationen von dem 
Gehalte der Lösung an Wasserstoffionen abhängen. Die Grölse [H'] 
ist aber nach Gleichgewicht (1) durch die vorhandenen aktiven Massen 
von Dichromat- und Chromatanionen bedingt. Die exakte rechnerische 
Behandlung des kinetischen Vorganges wird nun erleichtert, wenn 
man aufser der Dichromatanfangskonzentration auch die der Chromat- 
ionen für den Zeitnullpunkt frei wählt. Es ist also zweckmälsig, 
nicht reines Dichromat, sondern bis zu einem bestimmten Betrage 
neutralisiertes, d. h. in Monochromat verwandeltes Salz zu den 
kinetischen Verfahren zu verwenden. 

Es werden vier Ausgangslösungen genau definierten Gehaltes, 
nämlich Kaliumdichromat-, Kaliumhydroxyd-,Kaliumjodat- und Kalium- 
jodidlösungen hergestellt, und passend gewählte Volumina dieser 
Reagenzien an einem bestimmten Zeitpunkte zur Mischung gebracht. 
Aus dem Gesamtvolum der gemischten Lösung und aus den Mengen- 
verhältnissen der Komponenten lassen sich nun die Anfangskon- 
zentrationen für ¢ = 0: 


[Cr,0,”], = A; JO) = B; [J], = CC; [CrO,”), =D 


in g-Molen pro Liter berechnen, wenn man sehr nahe quantitativen 
Verbrauch der Lauge nach der Gleichung 


Cr,0,” + 20H’ = 2CrO,” + H,O 


annimmt. Die [onenkonzentrationen wurden der des entstehenden 
Gesamtsalzes gleichgesetzt, eine theoretisch zwar unzulässige Ver- 
einfachung, die sich aber in ihren quantitativen Konsequenzen als 
sehr zweckmälsig erwiesen hat.! 

Die Lösung enthält nun stets eine bestimmte kleine Wasser- 
stoffionenmenge, die von der Konstante K des Gleichgewichtes (1) 
nach der Beziehung 


1 Vergl. die Bemerkung auf S. 71 der vorstehenden Arbeit. 
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Ber, i 
[Cr,0," 4 


abhängt. Der Wert [H'],? = x entspricht der Wasserstoflionen- 


konzentration im Zeitnullpunkte, mit wachsender Zeit wird [H', 
immer kleiner, und durch diesen Wert wird im Verein mit den je- 
weiligen Zeitwerten von [JO,’], und [J’]; die Geschwindigkeit der 
Bildung freien Jods bedingt. 

Es seien ¢ Min. nach der Mischung x g-Mol J,/Liter (nach- 
weisbar durch Thiosulfat) entstanden, in diesem Momente ist 
dann nach der zusammengezogenen stöchiometrischen Umsetzungs- 
gleichung (3): 

8Cr,0,” + JO,’ + 5J’ = 6CrO,” + 3J, 
[Cr,0,”] = A — 7; (JO,,= B- tz; (CrO,”], = D+ 22. 





Die Konzentration der für die betrachtete Reaktionsgeschwindig- 
keit allein mafsgebenden Monojodidionen ändert sich nicht 
nur infolge der Dichromatverseifung, sondern auch dadurch, dafs 
die Jodmoleküle nicht als freies Jod, sondern überwiegend als kom- 
plexe Trijodionen J,’ gelöst bleiben. Aus der Konstanten des von 
JAKOWEIN! eingehend untersuchten Gleichgewichtes J’ + J, =” J, 
läfst sich berechnen, dafs bei den gewählten Versuchsbedingungen 
das durch Thiosulfat titrierbare ‚‚freie‘‘ Jod so gut wie Pr 
g-Mol 
Liter 


4 _ J’ durch die Nebenreaktion in 


in Form von J,’-Ionen vorliegt. Somit verschwinden §z 


durch die Hauptreaktion und x Tiker 
Form von Trijodionen, die zeitliche Konzentration der Monojodid- 
ionen wird also 


[J], = C— fe—-a=C— Sa. 


Die Menge der Wasserstoffionen sinkt von dem urspriinglichen 
Werte um so tiefer, je mehr die Dichromationen zu Chromationen 
hydrolysiert werden. Da stets die Beziehung (4) 

[CrO,"{HP Ä rei, 
TOO] = K gilt, so wird [H'? = D+ 2a) 

Ist nun die für die Kinetik der Jodsäure-Jodwasserstoflsäure- 

umspkzung: von DusaMan aufgestellte Differentialgleichung (2) 


u Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 19. 
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a[J 
eu) = k{H'}{J'}{[JO,’ 


richtig, so mufs sich in unserem Falle die Beziehung 


az K+(A — 2) 
dt =i (D + 22)? -(C— $2){B— § 2) 
in ihrer Integralform experimentell bestätigen lassen. Eine Um- 
formung dieser Grundgleichung ergibt 
dz _k-K-64 (A —2)(3C — )%8B—2) 


di 4.968 DN 
(2 + 


Um die Integration dieser Differentialgleichung zu erleichtern, 
wählt man die Anfangskonzentrationen der Dichromat-, Jodid- und 
Jodationen, über die man ja frei verfügen kann, so dafs A= 3C = 
3B wird; also C=$4; B=14. In diesem Falle wird 


da yp (A — i 
di” [2 a) 6) 
+z 
2 
wo 
, b+ K-64 186 
eae ee 6) 
Integriert: ! 
„ot. 1 3[4D) + 2{AD)\(2.4—D)] + 2(24—D)? +2AD) 
ma TI ad Th 
an 


Die Richtigkeit des hier gegebenen Ansatzes und damit die 
Bestätigung der von Dusaman aufgestellten Beziehung ergibt sich 
nun daraus, dafs die aus zusammengehörigen Werten von ¢ und z 
(letzteres aus der Thiosulfattitration zur Zeit ¢) berechneten Werte 
der Vergleichskonstanten %” bei den einzelnen im folgenden nieder- 
gelegten Versuchen recht gute Konstanz zeigen. 


D 2 
(a + 4-9) 
1In dem man A— z=y setzt und Se in die Summanden 


2 
yin ety zerlegt, wo M = cae te ist. 
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Zum Schlusse resultieren aus den Zahlenwerten von & = 
12.4°-% die Werte der gesuchten Dichromathydrolysenkonstanten 
K nach (6): 

kf 
ee 


| be 
oO} 


k= 


wenn man die DusHmaNnsche kinetische Konstante k, wie sie ein 
unten beschriebenes Verfahren ergibt, einsetzt. 


Die Versuche. 


Das experimentelle Verfahren zur Ermittelung von %’ und da- 
mit indirekt zur Ermittelung von K ist sehr einfach. v, ccm 


K,Cr,O,-Lösung der Molarität a werden mit v, ccm KOH-Lösung 
: v, Le it 
der Molarität d versetzt. Man hat dann 1000 7% 2° To00 
Mole Cr,O,” in der Mischung. Es müssen nun soviel ccm KJOyr;' 
und soviel ccm KJ(v,) zugefügt werden, dafs in der Mischung auf 
3 Mol Cr,O,” 1 Mol. KJO, und 8 Mol. KJ treffen, denn nur dann 
ist die Integralformel (7) anwendbar. Sind die Molaritäten der 
Kaliumjodat- und Kaliumjodidlösungen bezw. b und c, so muls sein: 


Li 


1 1 1 \ Us 
I 3 rou" A= Ba BEN ne, 
8 1 ( ] v, 
23100009 72%) = 1000? 
9 . Ze s + 6 Ze . 
oder x, =~" i yee a= ae vd 


Es wird dann: 
ra a 2(v, +% +2, +) 

Mi a PIE, Saal 
[CrO, bet Pigs cea eee 


[JO,'], = B=14; [Jp = C= 8A. 


v, und v, aus den Konzentrationen richtig berechnet, so mischt man 
zunächst die Dichromatlösung (v,) mit der Atzlauge (v,) und der 
Jodatlösung (v,). Diese Mischung wird im Thermostaten auf 25° 


Hat man so nach passender Wahl von », und v, die Volumen 
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vorgewärmt, und dann erst mischt man die ebenfalls auf 25° ge- 
brachte Jodidlösung (v,) möglichst rasch zu. In diesem Momente 
beginnt die Jodausscheidung und die Zeitzählung, die Reaktions- 
lösung, über der nur ein kleiner Dampfraum bleibt, wird ständig 
im Thermostaten auf 25° gehalten. An bestimmten genau ab- 
gelesenen Zeitpunkten t (Min.) werden der Lösung, in der das zeit- 
liche Anwachsen des Jodtiters verfolgt werden soll, 2.0 ccm mittelst 
einer Kapillarpipette entnommen, deren Inhalt sofort in einen mit 
ca. 20 ccm H,O gefüllten ErLenmerer-Kolben ausgeblasen wird 
(Zeitablesung!). Durch diese Verdünnung wird die Geschwindigkeit 
der Jodentwickelung soweit gebremst, dafs während der zur Titration 
mit ca. 0.01 rn Thiosulfatlösung notwendigen Zeit ein schädliches 
Fortschreiten der Reaktion kaum zu konstatieren ist. 

Verbrauchten zur Zeit ¢ die entnommenen 2 ccm a ccm einer 
rn äquivalent normalen Thiosulfatlösung, dann ist die augenblick- 
liche molare Konzentration an freiem Jod [J,], genauer ausgedrückt 
[Jy], = x zu berechnen nach 

— e 1 
=( 4 . 

In den folgenden Tabellen sind zunächst immer die Volume 
angegeben, mit denen sich die vier Ausgangslösungen an der 
Reaktionsmischung beteiligen, damit sind noch die Nullkonzen- 
trationen AD BC gegeben. In der ersten horizontalen Zahlenreihe 
der Tabellen sind die von dem Momente der Mischung an gezählten 
Zeitwerte ¢ in Minuten verzeichnet, die zweite Reihe enthält die 
pro 2 ccm Reaktionslésung zur Zeit ¢ verbrauchte Anzahl a der 
ccm Thiosulfatlösung, deren Aquivalenttiter am Kopfe der Tabelle 
verzeichnet ist. Die dritte Horizontalreihe gibt die zeitlich an- 
wachsenden Werte von log x und die letzte Reihe enthält schliefs- 
lich die aus den Koeffizienten A und D und den Variablen x und 
t nach der oben abgeleiteten Formel (7) 


: 8[x(A D+ 2?(4 D)(2.4 —D)|4+2°[(2 A—D)?+-2.4D] 


FE s,.r_ 
k"=124’K = a 


berechneten Werte von x”. 
Aus dem Mittelwerte dieser Zahlen, die in Bestätigung der 
KR nn: 1 
Theorie oft sehr gute Konstanz zeigen, ist der Wert = 1945 ' k" 
berechnet. 
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Versuch VI. 


r, = 19.4 cem K,Cr,O, a = 0.2185, + r, = 19.8 com NaOH d = 0.2075 
+r, = 10.0 ccm KJO, 5 = 0.07283 + r, = 10.0cem KJ ce = 0.5826. 
Daher [Cr,0,”) = A = 0.0869 [Cr,”], = D = 0.0694 [JO,, = B= 44: 
[J’],, = C= $A. 
Thiosulfatlösung r = 0.00874 normal. 
log (AD)? = 0.81698 — 6 log (A D)(2 A — D) = 0.06170—5log[? AD + (2AD}*] 





= 0.71118 — 8. 
Tabelle 6. 

Zeit ¢(Min.) 14.8 89 | 63.5 ; 210 800 | 360 1270 

accm Thios. | 

Ore Been 08 0.6 08° 19 245 | 2.90 5.1 

log (10002) ' 0.81657 —1 | 0.11760 | 0.24254 ' 0.61820 '0.72862 0.80185 1.04702 

105 

er (1.84) 1 147 | 125 | 112 118° 1.94 1.06 
Mi ‘i une 24 ai be 124109 0 bi 
ittel wert: = 1.24-10°°; = 13.0.0369 = 9.0205. 


Die so aus den einzelnen Messungsreihen abgeleiteten Zahlen 
für &’ sollten nach der Theorie bei allen Versuchen übereinstimmen. 
Die Schlufstabelle 7 zeigt, dafs diese Forderung nicht erfüllt ist. 


Zusammenstellung der Ergebnisse von Versuch I—VI. 





Tabelle 7. 
Versuch ;[0n0,”h=4 [CrO"h=D|  # Ze 
I. 0.0480 | 0.0264 1.24: 10°5 0.0093 
III. 0.0616 0.0205 . $.86-1078 0.0119 
IL. 0.0550 | 0.0848 ; 2.56-108 © 0.0128 
IV. 0.0480 | 0.0480 | [2.88-10°°) 0.0150 
Vv. 0.0463, 0.0512 1.88-1075 0.0160 
VI. 0.0369 | 0.0694 1.24-1075 0.0205 


Auf die Tatsache, dafs die Werte von X, die von A und D 
unabhängig sein sollten, von Versuch zu Versuch verschieden ge- 
funden wurden, soll im folgenden noch zurückgekommen werden. 
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Versuche mit reinem Dichromat. 


Es sei noch eine zweite Serie von Versuchen beschrieben, bei 
denen reine, nicht vorher mit Natronlauge zum Teil neutralisierte 
Dichromatlösungen mittels des Jodid-Jodatgemenges zu Chromat 
verseift wurden. Kaliumdichromat-, Kaliumjodat- und Kaliumjodid- 
lösungen bekannter Molarität wurden, auf 25° vorgewärmt, in solchen 
Raumverhältnissen gemischt, dafs für = 0 die Konzentrationen in 
der gemischten Lösung [Cr,0,”, = 4; [J0,]=B=44; W]= (= 
§ A waren. Vernachlässigt man nun die aus den Dichromationen 
durch Hydrolyse gebildeten Monochromationen und setzt man 
[CrO,”], = D = 0, ferner die zurzeit ¢ bestehende Konzentration 
[J,’] = x, so wird nach der stöchiometrischen Umsetzungsgleichung (3) 


[Cr,0,"], = A — 2; [J0,), = 4A — 2); [J], = $A— 2); [Cr 0,1, = 22 


K(A — 2) 
423 


und nach Gleichung (4): [HP = 


Die Richtigkeit der Dusumanschen Gleichung (2) wiederum vor- 
ausgesetzt wird nun 
dx k-K-64 (A-n)! 8 
dt 4.9.3 22 | (8) 
Die Integration liefert 


Zo ae ] x? 1 R 
S48 (ae Ba 9 
wo 
: 16 
ist. 


Dieselbe Formel (9) erhält man, wenn in der Gleichung (7) die 
Anfangsmonochromatkonzentration [CrO,”], =D= O gesetzt wird. 

Die Gleichung (9) ist nur für gréfsere {- und x-Werte gültig; 
denn namentlich bei Beginn der Reaktion ist ja infolge der normalen 
Dichromathydrolyse die Dichromatkonzentration kleiner als A— x 
und die Monochromatkonzentration gröfser als 2x. Dieser (rechnerisch 
schwer zu eliminierende) Fehler ist um so grölser, je kleiner die 
durch die Jodid-Jodatreaktion gebildete Monochromatmenge ist, 
d. h. je kleiner ¢ ist. Die Gleichung (9) kann daher für kleine 
t-Werte nur in erster Annäherung gelten, tatsächlich beobachtet 
man auch bei den in den folgenden Tabellen niedergelegten Ver- 
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suchen stets ein anfängliches Anwachsen der k’-Werte, erst von 
¢= 10 Min. ca. tritt die Konstanz ein. 

In den folgenden Tabellen sind in je vier Horizontalreihen die 
vom Momente der Zugabe der dritten Komponente an gezählten 
t-Werte in Minuten, die pro 2 ccm der Reaktionslésung im Momente 
t nötige Anzahl a ccm Thiosulfatlösung des jeweils angebenen 


Titers », dann die aus der Beziehung 2 = 4 -n berechnete Zeit- 


konzentration [J,’],, schliefslich die nach der Gleichung (9) X’ = 


\ 3 
‘ ' 4 | gefundenen Werte der Vergleichskonstanten angegeben. 
Aus dem Mittelwert von X” folgt dann die für die Auswertung 
der Dichromathydrolysenkonstanten wichtige Zahl X aus der Be- 


ziehung 
—.K". (9) 


Die Versuchstemperatur war auch hier 25°. 


Versuch VII. 
10.0 cem K,Cr,0, a = 0.2185, + 10.0 cem KJO, 5 = 0.0728, + 10.0 ccm KJ 
e = 0.5826. Daher [Cr,0,"], = A = 0.0728; [JO,, B=14A; [J], = C= fA. 
Im Momente ? entsprechen 2.0 ccm der Lösung a ccm Thiosulfat 2 = 0.00943. 
Daher x = a - 0.002382. Berechnung von % nach Formel (9). 





Tabelle 8. 
Zeitt(Min) | 15 | 61 | 188 3% 29.5 | 41 65 168 | 1080 
a cem Thios. | | | 
en |. 2 Te 8.9 Ä 97 | 118 | 15.9 
2 + 100 0.495 | 1.014 u 1.46 | 1.89 | 2.10 | 2.29 | 2.64 ! 3.75 
8 I 
A ole ieey (0.26) | (0.88) rae 1.19 ° 1.44 | 1.61 on 1.12 | 1.10 





SSS eee 
Mittelwert: X’ = 0.00137: = 321°" %" = 0.00627. 


Versuch VIII. 
Je 10.0 ccm der drei Reagenzien (mit a = 0.2185, 6 = 0.07288, o = 0.5826) 
+ 8.0 ccm H,0. [Cr,0,”) = A = 0.0575; B=14A; C=}4A. 
2.0 cem der Lösung verbrauchen a ccm Thiosulfat 0.00921 normal. 


Tabelle 9. 
Zeit ¢ (Min.) 1.235 | 185 89.5 170 | 200 313 
a ccm Thiosulfat 8.40 4.95 6.65 9.35 ;, 9.65 10.70 
2 - 100 0.788 1.14 1.58 2.15 2.22 2.46 
’.103 
en ee % (0.54) (0.82) 1.21 | 1.26 | 1.25 1.84 





Mittelwert: X’ = 0.00126; k’ = 44 k” = 0.00780. 
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Versuch IX. 
10.0 cem Dichromatlösung a = 0.2185, + 10.0ccm KJO, 5 = 0.07283 
+ 10.0ccmKJ c = 0.5826, + 15.0 ccm H,O. 
[Cr,O0,”) = A = 0.0485; B= 14; C= $A. 
2.0 ccm der Lösung verbrauchen a ccm Tbiosulfatlösung n = 0.00943. 





Tabelle 10. 
Zeit t (Min) 2.05 | 70 125 218 | 400 : 748 | 991 
ao oan 1.5 | 2.4 3.0 31 | 4.85 | 5.50 | 9.00 
z+ 100 0.854 | 0.566 | 0.707 . 0.872 1.02 | 125 ' 212 
en : en en | (3.3) | 5.0 | 4.9 | 4.8 5.6, 47 


Mittelwert: X’ = 5.0 - 104; & = k” = 0.00344. 


1 
34 
Versuch X. 
In 10.0 ccm der drei Reagenzien (wie in Versuch VII u. IX) + 30.0 ccm H,O. 
[Cr,0,”) = A = 0.0864; B= 14; C= $A. 
Die Tabelle entbält zwei getrennte Versuche mit verschiedener Thiosulfat- 
konzentration. 


Tabelle 11. 


Zeit ¢(Min) 3.8 98 160 | 21.8 ' 47.8 | 186 | 268 | seo “377 
accm Thios. | | „ı ; ‘ N A a te dae ER 
pro 2.0com. 10T 15° 20° 2.26%| 8.0%| 4.81] 45° | Bit! 5.8 

z:10° =, 2.86 | 3.54 | 4.71 5.17 6.90 j10.14 10.6 112.0 12.2 


10 | | 
we a os las 208) (2.04) 2.68 | 3.091 2.64 | 8.32 | 3,88 





1 
Mittelwert: k” = 2.86 - 10%; k’ = 3A ° k” = 0.00262. 


Versuch XI. 
Je 10.0 ccm der drei Reagenzien (mit « = 0.2185; 6= 4a; ¢ = }a) 
+ 50.0 ccm H,O. [Cr,0,”], = 4= 0.0273; B=}A; C= 4. 
2.0 ccm der Lösung verbrauchen a ccm Thiosulfatlösung n = 0.00943. 


Tabelle 12. 





Zeit # (Min) 2.6 12.5 165.5 | 248 
Sn | 0.6 1.1 2.65 2.75 
x - 10° 1.41 2.59 6.25 ! 6.48 
m ae | (0.63) 0.92 | 1.58 | 1.24 
Mittelwert: 4’ = 0.000123; k’ = 47 -k = 0.00160. 
ay F Thiosulfatlösung n = 0.00943. ? Thiosulfatlösung » = 0.00921. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52. 8 
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Bei der Berechnung der kinetischen Versuche VII—XI, deren 
Endresultate in den %-Werten der ebene 14 niedergelegt sind, 
wurde die Formel X = > er ven jn 2 (9) angewandt, die deshalb 
nur angenähert gilt, weil die Anfangsmonochromatkonzentration 
gleich Null gesetzt wurde, was streng genommen unzulässig ist. 
Trotzdem sind die aus höheren ¢-Werten berechneten Konstanten 
ihrem Absolutwerte nach richtig, wie aus einer Anwendung der exak- 


teren Formel (7) auf diese Versuche hervorgeht. 


Konstruiert man aus den experimentellen Daten von Versuch VIII 
(Tabelle 9, S. 112) eine Kurve, die die dort angegebenen x-Werte 
als Funktion von ¢ darstellt, so findet man, dafs für ¢ = 19.0 Min. 
x = 0.0115 wird. In diesem Zeitmomente ist also die Dichromatkon- 
zentration [Cr,O0,"], = 4A — x = 0.0575 — 0.0115 = 0.0460 die Mono- 
chromatkonzentration [CrO,”], = 22 = 0.0230. Dieser Zeitpunkt i=19 
ist deshalb herausgegriffen weil er als neuer Nullpunkt gewählt, die 
rechnerische Anwendung von Formel (7) sehr erleichert. 


Für den neuen Nullpunkt ist [Cr,O,”], = 4, = 0.0460; [CrO,"), = 
D, = 0.0230 = A - Führt man nun die neuen Zeitwerte 7, = ¢ — 19 


und neue z,-Werte z, = z — 0.0115 ein, so ergibt sich eine exak- 
tere Berechnung von X‘, wenn man die auf den neuen Zeitnullpunkt 
bezogenen Koeffizienten und Variablen in Formel (7) einsetzt. 


Da D, = = , so geht Formel (7) über in 


e 


vol. 1 Naar ala n __1 Pr 
1 484, (A, — 2,)° 4A 


Die nach dieser Formel berechneten %k”-Werte finden sich in 
der folgenden Tabelle, sie zeigen sehr gute Konstanz, und der aus 
dem Mittelwert X” = 0.0167 nach = — gefundene Wert X = 

1 
0.00757 stimmt mit dem oben aus Formel (9) berechneten Wert 
k = 0.00780 gut überein, 








- 115 


Berechnung von Versuch VIII nach Gleichung (7). 
A, = 0.0460; D, = 0.0280 = 44,; B = 44,; C, = $A). 








k= 1 8 (2, A," 7 32,”4,) + 13 2,? 1 .k” 
u 48 A, (A, — 2,)* 484, 
Tabelle 13. 
| 
Zeit ¢, 20.5 | 151 181 295 
z, + 100 0.381 1.00 1.07 1.29 
2 + A,?- 105 0.806 2.12 2.27 2.14 
8 2,4, - 10° 0.200 1.88 1.58 2.31 
18 z,° - 10° 0.719 Ä 1.81 1.60 2.81 
log | | 
10°. (4, — 2): 087568 0.66814 0.64295 0.55829 
Ki. ke” 
= 484A, + (0.0201) 0.0168 0.0165 0.0168 
Mittelwert k” = 0.0167; k = er: 2: #' = 0.00757. 

Die direkte Berechnung nach Formel (9) ergab k’ = 0.00780 (Tabelle 9). 
Zusammensetzung der Resultate von Versuch VII—XI. 
Tabelle 14. 

Versuch [Cr,0," =A ki’ | K 
VIR 0.0728. 0.00187 | 0.00627 
VIII. 0.0575 0.00126 0.00757 
IX. 0.0485 0.000500 | 0.00344 
X. 0.0864 0.000286 0.00262 
XI. 0.0278 0.000123 Ä 0.00150 
Aus der Zusammenstellung (Tabelle 14) ersieht man, dafs auch 
: ; : , ke om 16 
hier wieder die Werte fir k= - - (10), die nach der Theorie 


von Versuch zu Versuch einander ae sein mülsten, stark von- 
einander abweichen. Wenn man von Versuch VIII mit k’ =0.00757 
absieht, so erkennt man ein Abnehmen der %-Werte mit sinkender 
Anfangskonzentration A. Rein empirisch lälst sich eine sehr merk- 
würdige Beziehung ableiten, die wohl kaum auf einem Zufall be- 
ruhen dürfte. Es ist nämlich die Reaktionskonstante %' bei Ver- 
such VIII, IX, X, XI direkt proportional der 3/2ten Potenz der 
Dichromatnullkonzentration A und es gilt (von Versuch VIII 
abgesehen) die Beziehung % = konst. A** wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht. 
g» 
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Tabelle 15. 

Yeuk EN GE SHE 
[Cr,0,"", = 1 | 0.0485 . 0.0864 | 0.0273 
k’ . 10° 6.27 | 8.44 2.62 1.50 

konst. = iy | 0.32 | 0.32 0.37 0.33 


Die theoretische Deutung dieser Regelmälsigkeit ist noch nicht 
gelungen, zumal der experimentell gerade sehr einwandfreie Wert 
k = 0.00757 von Versuch VIII ihr nicht entspricht. Für die X-Werte 
der ersten Versuchsreihe (I—VIJ), die in der oben stehenden Tabelle 7 
zusammengestellt sind, lafst sich keinerlei Abhängigkeit von A und 
D konstruieren. 

Man wird annehmen müssen, dafs irgend eine bei dem Gesamt- 
vorgange der Dichromatverseifung durch das Jodid-Jodatgemenge 
sich bildende Substanz einen katalytischen Einfluls auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion 6H’+5J’ + JO,’ = 3J, + 3H,O hat. 
Da die k’-Werte namentlich bei der ersten Versuchsreihe mit 
definierter Monochromatanfangskonzentration über das ganze Zeit- 
gebiet oft sehr gute Konstanz zeigen, so kann dieser Einfiuls nicht 
von den Stoffen variabler Konzentration (Cr,O,”, CrO,”, JO,, J’, J,,K') 
stammen. Die aktive Masse des unbekannten Katalysators mülste 
vielmehr im einzelnen Versuch konstant, aber von Versuch zu Ver- 
such verschieden sein. Unregelmälsigkeiten, die der hier diskutierten 
ähnlich waren, wurden nun weder bei der kinetischen Untersuchung 
der Einwirkung von Essigsäure auf KJO, — KJ beobachtet, noch 
bei der anschliefsenden Arbeit über Polymolybdate (II. Nun können 
bei den gewählten Versuchsbedingungen, d. h. bei den sehr kleinen 
vorhandenen [H']-Werten, die Polymolybdationen nicht auf die Mono- 
jodionen unter Bildung freien Jods wirken, wohl aber ist die in Di- 
chromatlösungen durch Hydrolyse entstehende H‘-Konzentration bei 
dem höheren Oxydationspotential der Chromsäure hinreichend grofs, 
um eine Wechselwirkung von Dichromat und neutralem Jodid unter 
Bildung von Jod und niederwertigen Chromverbindungen in ge- 
ringem Malse zu ermöglichen. Die Reduktion des Dichromats durch 
Jodkalium, wodurch kleine Mengen freien Jods entstehen, ist, wie 
zwei unten stehende Versuche zeigen, viel zu geringfügig, um die 
kinetische Untersuchung der Hauptreaktion 3Cr,0,” + 5J’ + JO,’ = 
6CrO,” +3J, wesentlich zu stören, wohl aber könnten die aus 
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Dichromat und Jodid in kleiner Menge entstehenden schwerlöslichen 
Verbindungen mit niederwertigem Chrom zu katalytischer Tätigkeit 
fähig sein. 


Die Störungsreaktion: Kaliumdichromat und Jodkalium. 


Im vorhergehenden sind Messungen und Berechnungen über die 
Kinetik der Dichromatverseifung durch das Jodid-Jodatgemisch mit- 
geteilt. Die Methode ist nur dann berechtigt, wenn die nebenher 
verlaufende Wechselwirkung zwischen Dichromat- und Jodionen, die 
ebenfalls freies Jod liefert, in ihrer Geschwindigkeit hinter der 
Hauptreaktion beträchtlich zurtickbleibt. Zunächst wurde ein Ge- 
menge von Dichromat und Monochromat mit Jodkalium allein, d.h. 
ohne Jodatzusatz in Reaktion gebracht, die Ausgangskonzentrationen 
(Cr,0,"1,[CrO,”], und [J’], wurden ebenso gewählt wie in Versuch II], 
Tabelle 3. 


Versuch XII. 


11.65 cem K,Cr,O, 0.2185 + 8.5 cem NaOH 0.2075 + 10.0 ccm H,O 
+ 10.0 ccm KJ 0.5826. 
iCr,0,”) = A = 0.0616; (CrO,”], = D = 0.0205; (I, = 0 = 34. 
2.0 ccm der Mischung verbrauchten a’ ccm Thiosulfat 0.00874 n. 
Versuch III. 
11.65 cem K,Cr,O, 0.2185 + 3.5 cem NaOH 0.2075 + 10.0 ccm KJO, 0.007283 
+ 10.0 ccm KJ 0.5826. 
[Cr,0,;”) = A = 0.0618; [Cı0,”), = D5 [JO,’ = $4; [J’h = $4 
2.0cem der Mischung verbrauchten a ccm Thiosulfat 0.00874. 


Tabelle 16. 
Zeit? , 123 22 | 42 | 49 68° 118 | 218 
(XII) a’ 0.04 0.07 0.18 ' 0.16 0.19 : 0.24 | 0.81 (interpoliert) 
(ll)a , 82 3.95 | 5.90 | 0.26 6.80 ' 8.50 ; 10.40 


Nach dieser Zusammenstellung erreicht a’ jeweils nur 1—2°/, 
der Titrationszahl a, es lifst sich aber zeigen, dafs durch die be- 
trachtete Nebenreaktion der kinetisch wichtige 2-Wert im allge- 
meinen um viel weniger als 1°/, gefälscht wird. Denn bei dem 
oben angeführten Kontrollversuche XII bleibt ja [Cr,O,”] und [CrO,”). 
also auch [H'] über das ganze Versuchszeitgebiet sehr nahe konstant. 

Bei dem zum Vergleiche herangezogenen Hauptversuche III 
aber wird [Cr,O,"], kleiner, während [CrO,"], steigt; die für die 
Geschwindigkeit der Störungsreaktion wahrscheinlich in hoher Potenz 
malsgebende H-Konzentration wird also rasch kleiner als die [H']- 
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Konzentration des jodatlosen Hilfsversuches XII. Die störende Jod- 
entwickelung durch Chromatreduktion kann also im Hauptversuche III 
nicht die im Hilfsversuche XII beobachtete Höhe erreichen. Bei 
der kinetischen Betrachtung der Hauptreaktion ist also der durch 
Chromatreduktion bedingte Fehler zu vernachlässigen. 

Bei der zweiten Versuchsserie VII—XI, wo nicht teilweise neu- 
tralisiertes Dichromat zur Anwendung kam, ist zwar der scheinbare 


prozentische Fehler 100 grölser als bei IIT/XII. Der wirkliche 


Fehler ist aber auch hier viel kleiner als der in den Hilfsversuchen 
beobachtete, weil bei den Versuchen mit Jodat durch die Chromat- 
bildung die [H']-Werte rasch fallen, während sie in den jodatlosen 
Kontrollversuchen annähernd konstant bleiben. 

Die hier behandelte Nebenreaktion der Chromatreduktion kann 
nun aber herangezogen werden, um die oben ausgesprochene An- 
sicht einer katalytischen Wirksamkeit von Chromverbindungen zu 
stützen. Lälst man nämlich Mischungen von hoch konzentrierten 
K,Cr,0,- und KJ-Lösungen längere Zeit stehen, so scheidet sich all- 
mählich ein sehr schwer lösliches, braunes mikrokristallines Pulver 
aus, das Kalium und Wasser und das Chrom nur teilweise in 
der sechswertigen Form enthält. Es ist möglich, dafs diese schwer 
lösliche Verbindung, wahrscheinlich ein Kaliumchromichromat! den 
im heterogenen System wirksamen Katalysator darstellt. 


Bestimmung der kinetischen Konstanten k. 


Die in dieser Arbeit niedergelegten Versuche über die Kinetik 
der Dichromatverseifung durch Kaliumjodidjodat sollten dazu dienen, 
die Konstante der Dichromathydrolyse 


_ [H'P[Cr0,'P 
a [Cr,0,"] 4 
zablenmälsig abzuleiten. Diese Gleichgewichtskonstante ist mit der 
Dusamanschen kinetischen Konstante & verknüpft durch die Be- 
ziehung (6) und (10) 
ee 
er aan. 


wo k der aus 12 oben beschriebenen Versuchen hervorgehende 
Geschwindigkeitskoeffizient der Dichromatverseifung ist. Nun ist 


1 Vergl. auch Weınıann, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3784. 
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zwar k’ nach den oben gegebenen Ausführungen wahrscheinlich in- 
folge unbestimmter katalytischer Einflüsse noch unsicher, und die 
genaue Berechnung von K mufs noch verschoben werden: Trotz- 
dem wurde die für diese künftige Berechnung notwendige kinetische 
Konstante k, die Dusuman (1. c) nur durch ein Annäherungsverfahren 
ermittelte, mittels einer theoretisch abgeleiteten und experimentell 
geprüften Integralformel für die Temperatur 25° neu bestimmt. 

Es wurde die Einwirkung von verdünnter Essigsäure auf ein 
Gemenge von Kaliumjodid und Kaliumjodat in ihrem zeitlichen 
Verlaufe theoretisch und: praktisch verfolgt. 

Wenn man zu einer Lösung, die gleichzeitig Kaliumjodid und 
Kaliumjodat enthält, verdünnte Essigsäure setzt, so wird freies Jod 
mit einer Anfangsgeschwindigkeit entstehen, die den zunächst vor- 
handenen [J’]- und [JO,’]-Werten und der zunächst noch relativ 
grofsen Wasserstoffionenkonzentration entspricht. Hat aber einmal 
die Jodabscheidung begonnen, so entstehen nach der stöchiometrischen 
Umsetzungsgleichung 


6C,H,O, + 5J’ + JO,’ = 60,H,0, +3J,+3H,0 (1) 


sofort gréfsere Mengen von Acetationen, die nun durch ihre Massen- 
wirkung die Dissoziation der noch nicht neutralisierten Essigsäure 
herabdrücken. Dadurch nimmt der Wert von (H’], in raschem 
Tempo ab und noch mehr verringert sich im Verlaufe der Acetat- 
bildung die Geschwindigkeit der Jodentwickelung, die ja proportional 
dem Werte von [H']? bleibt. Das Gesamtbild des kinetischen Vor- 
ganges führt zu der im folgenden abgeleiteten Formel. 

Lösungen von Essigsäure, Jodkalium und Kaliumjodat werden 
zusammengemischt, im ersten Augenblicke sei 


(C,H,0,], = 4; J], = 6; WO, % = B 
£ Minuten nach der Mischung seien x g-Mol/Liter J, oder richtiger 
x g-Mol/Liter J,’ entstanden, dann sind nach der Gleichung 
6C,H,O, + 8J’ + JO,’ = 6C,H,0,’ + 3J,’ + 3H,O 
2r2C,H,0,; 82J'}JO,’ verschwunden und 22C,H,O,’ entstanden, 
die mafsgebenden Zeitkonzentrationen werden also 
(C,H,0,], = A — 22; JO), = B- 42; [J’], = C — §a2(C,H,O,], = 22 


Aus der bekannten Dissoziationskonstanten K der Essigsäure 
folgt dann 
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K-(A— 2x) 
2 ay ae 


und es wird nun nach der von Dusuman festgesetzten Reaktions- 
ordnung für die Jodwasserstofl-Jodsäurereaktion: 


pl = KERPPEIO,] 


ere de ge 


3 


di ine 


Bei den folgenden Versuchen wurden nun die Mischungsver- 
hältnisse von Essigsäure, Jodid und Jodat so gewählt, dafs die 
Anfangskonzentrationen A, C und B dieser drei Stoffe der Beziehung 
a= 5 = : C=8B entsprechen. Dann geht obige Differential- 


gleichung über in 


[wenn =, gesetzt wird |, die sich in dieser Form leicht inte- 


grieren lälst. 
Es wird 
k-K?-64 1 1 2%4a—2) 1 
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= + -— k”. (12\ 
27 t 12u? a 


“Ga 
Diese Gleichung (12) pafst sich nun dem experimentell ge- 
fundenen Verlaufe der x = funkt. (l,Kurve in vorzüglicher Weise 


: d 
an, die rasche Abnahme des Differentialquotienten - a erfolgt in der 


von der Theorie geforderten Gesetzmafsigkeit. Damit ist der ganze 
Ansatz experimentell bestätigt und die aus zusammengehörigen z!- 
Werten berechneten Vergleichskonstanten X liefern nun nach Be- 
. K2-6 

ziehung Kane a den Absolutwert der Dusumanschen Kon- 
stante k, wenn ‘man die Dissoziationskonstante der Essigsäure mit 
A = 1.80 - 10° einführt. 

In den folgenden Versuchen ist die zahlenmälsige Prüfung des 
ganzen Ansatzes duchgeführt. Am Kopfe der unten stehenden 
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Tabellen sind die Mischungsverhältnisse der drei Komponenten an- 
gegeben, aus denen sich die Nullkonzentrationen [CH,COOH], = 4; 
[JO,) = B; [I = 6; die stets nach der Beziehung 

A 3 


ausgeglichen sind, berechnen lassen. ? Min. nach dem Hinzufügen 
der Jodidlösung werden der Versuchslösung 2.0 ccm entnommen, 
und sofort mit Wasser auf das 10fache Volum verdünnt, wodurch 
die Jodentwickelung praktisch sistiert wird. 

Der Verbrauch von Thiosulfatlösung der Normalität » beträgt 
b ccm (zweite Horizontalreihe) pro 2.0 ccm Lösung. Daher 


’ b 
(Js],=2= 7°”. 


Die Werte von log x? sind in den Tabellen vermerkt, die letzte 
Horizotalreihe bringt die Werte von 


1 24a — 
= a [Gleichung (12)]. 


k"=k.120 = 
Es sei bemerkt, dafs schon kleine Ungenauigkeiten in der Be- 
stimmung von 5 und damit von z, namentlich bei höheren x-Werten 
den Schlufswert X” sehr stark beeinflussen. So würde z. B. bei 
Versuch II für {= 88 min eine Unsicherheit von + 1.5°/, im ge- 
fundenen b-Wert mit + 20°/, in das Schlufsresultat k” eingehen. 
Die dritten Stellen in den angegebenen k”-Zahlen haben daher nur 
algebraische Bedeutung. Für die Anfangswerte von 5 und x bringt 
der durch die Mischungsdauer bedingte Zeitfehler Unsicherheiten in 
das Endresultat. 
Versuchstemperatur 25°. 
Versuch J. 


100.0cem CH,COOH 0.1022 mol. +23.38 cem KJO, 0.07283 mol. +23.38 ccm KJ 
0.5826 mol. [CH,COOH), = 4 = - ,., - 0.1022; a = = 0.0348. 
(JO,’], = B= ha; [J], = C= Sa. 
Thiosulfat 2» = 0.0095 x = b - 0.00237. 


Tabelle 17. 
Zeit t(Min.) 58 | 90 13.5 308 | 510 88.3 ' 1285 
bcem This. 29 8.45 8.52 9.70 | 10.20 | 10.55 10.88 
pro 2.0 ccm | 
log 10°2° 0.81938 0.90702 0.96357 1.08675 1.15224| 1.21458 1.28033 
kK’ = i2atk 21 29 22 238: 25 | 220 2.19 
| ee 1 
Mittelwert: 2’ = 2.27 k = k 156 
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Versuch II. 
100.0 ccm CH,COOH 0.1022 mol. + 23.38 ccm KJO, 0.7283 mol. 
+ 28.88 ccm KJ 0.5826 mol. + 40 cem H,O. 
ICH,COOHL = 4 =. lage . 0.1022; a = 4 = 0.0274. 
[JOs’l = B= ta; [J], = C= fa. Thiosulfat n = 0.00940 z = 5 - 0.00285. 


Tabelle 18. 


Zeit (Min) | 25 ' 80 | 230 ! 412 73.2 | 230 320 

bccm Thios. | | | 

pro 2.0cem | #90 | 610 | 6.98 | 130 7.80 | 8.50 . 8.65 

log (10°2°) 0.17721 : 0.46920 0.63447 /0.70317 0.78948 | 0.90147! 0.92427 

K’=12a- (0.92) 1.19 1.15 | 104 1.12 | 1.04 (0.92) 
Mittelwert: k” = 1.18; K =... k" = 126, 
Versuch III. 


100.0 ccm CH,COOH 0.0511 mol. + 11.69 ccm KJO, 0.07288 mol. 
+ 11.69 ccm KJ 9.5826 mol. 





pro 2 ccm | | 
log [x°-10°] |0.64189-1| 0.93262-1 0.02685 0.21027 
log [(4a-z)-10°] | 0.87622 0.86510 0.86094 ; 0.85126 


[CH,COOH],=4= 0 -0.0511- = = 0.0207. 
(JO, = B = Ha; [J], = C= $a. Thiosulfat n = 0.00950. 
Tabelle 19. 
Zeit t (Min. | 2.0 | 60 1025 280 | 150 | 385 
o.com) Thion, gq 1 io 430. 4.95 | 5.90 | 6.28 


0.48899 | 0.51927 
0.83795 | 0.88187 








log [10° (a-z)*] | 0.46908 0.19688 ı 0.08476 '0.79759-1 | 0.80428-1| 0.05872-1 
log(10°2*(4a-z)]| 0.51811 | 0.79772 | 0.88779 | 1.06153 | 1.27658 | 1.85114 
k’ = 12a?.-k’ 0.60 0.66 ı 0.62 . 0.66 | 0.62 , 0.59 
Mittelwert: k” = 0.62K = ~. .k” = 128. 
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Zusammenstellung der Resultate von Versuch I—IIL 


Wie die Theorie (Formel 12) es verlangt, ergibt sich der Schlufswert von X als 
nahe unabhängig von der Verdünnung, wie folgende Tabelle (20) zeigt: 


Tabelle 20. 





| u A ' | 1 
Versuch eee kr ae” ‚pr 
zc 2 ‘ 12 a? k 
I 0.0348 2.27 156 
II 0.0274 1.13 126 
III 0.0207 0.62 123 


Berechnung der Hydrolysenkonstanten K aus der kinetischen 
Konstante A. 
Aus den Werten von &’ der Tabelle 20 folgt nun zunächst die 
kinetische Konstante k, die die Geschwindigkeit der Wechselwirkung 
zwischen H’-, J’- und JO,’-Ionen bei 25° regelt. 








Nach Gleichung (12) ist 
in k- K? - 64 
= ao 
Hier bedeutet % die Konstante der Essigsäureversuche, & die 
Dusamansche Konstante und K die Dissoziationskonstante der 


Essigsäure. 
Setzt man 
_ [HJICH,C007 _, 9. 10-5 
= TCH.C00n; eo 
so wird 
a 123.27 10 _ „1m (950 
ke = 51.1 gx 10° = 1.6 - 10" (259, 


Für die beiden höheren a-Werte (Tabelle 20) wird k = 1.64-101! 
und & = 2.0- 10!!. Denkt man sich also eine Lösung, in der [H°), 
[J], [JO,] stets gleich 1 gehalten werden, so wird die Zeit 
} - 10°!! Minuten oder 3.10"! Sekunden notwendig sein, um 1 g-Mol 
J, pro 1 Liter Lösungsvolum zu erzeugen. 

Mittels der kinetischen Konstante k = 1.7 - 10!! (im Mittel) lälst 
sich nun X, die Konstante der Dichromathydrolyse, vorläufig aller- 
dings nur der Gröfsenordnung nach berechnen. Greift man aus der 
Tabelle 7, S. 34 den mittleren Wert X = 0.015 heraus, so wird nach 


Gleichung (6) 
, 16 27 0.015 
Sg Fee 
[HPICrO,"P _, 2.408 
[Cr,0,”} = 1.5-10°'8 (25%. 

Der Wert der Konstanten ist aus den im vorhergehenden an- 
geführten Gründen nur als ein vorläufiger anzusehen, er kann aber, 
wenn die vermuteten katalytischen Einflüsse sich eyperimentell nach- 
weisen und zahlenmälsig fassen lassen, leicht zu einem definitiven 
gemacht werden. 

Aus dem gegebenen Werte X = 1.5-10°}8 folgt, dafs eine 0.1 
molare K,Cr,O,-Lösung die Wasserstoffionenkonzentration [H'] = 


I ger oe 

y 1.5. 1013. 0.1 = 0.00035 enthält. Danach wäre also eine 0.1 molare 
K,Cr,O,-Lösung zu 0.18°/, im Sinne der Gleichung (1) hydrolytisch 
gespalten. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 


Über die Peroxyde des Wismuts. 
V. Mitteilung.’ 


Die Oxydation von Wismutverbindungen bei Gegenwart von Natron- 
lauge und das sogen. „Natriummetawismutat“. 


Von 
A. GuTrsrer und R. Bünz. 


In Ergänzung unserer vorhergehenden Mitteilungen wollen wir 
im folgenden kurz? zeigen, dafs bei der Oxydation von Wismut- 
verbindungen bei Gegenwart von Natronlauge nicht dieselben Pro- 
dukte erhalten werden, wie bei Gegenwart von Kalilauge. 

Schon CHRISTIAN DEICHLER® hat vergeblich versucht, ein „Natrium- 
salz der Wismutsäure“ darzustellen und wir haben DEICHLERS Ver- 
such mehrfach mit dem gleichen, negativen Resultate wiederholt: 
im Anschlufs hieran haben wir noch alle von uns früher angewandten 
Oxydationsmittel auf verschiedene Wismutverbindungen bei Gegen- 
wart von Natronlauge verschiedenster Konzentration wirken lassen 
und niemals ein Präparat erhalten, das auch nur einigermafsen als 
ein sogen. ,,Natriumsalz“ einer sogen. „Wismutsäure“ hätte auf- 
gefalst werden können. 

Alle so erhaltenen hellbraungefärbten Reaktionsprodukte sind 
in heifser Salpetersäure glatt löslich, dadurch also fundamental 
von den zur sogen. „Wismutsäure‘‘ gehörigen Peroxyden verschieden.* 


1 Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. Chem. 48. 162 und 294; 49, 432 
und 50, 210. 

* Siehe die Dissertation von R. Büxz. 

8 Z. anorg. Chem. 20, 115. 

* Durch Wasser vom überschüssigem Alkali nicht zu befreien und total 
unhomogen zeigen diese Präparate auch nur geringen Gehalt an aktivem 
Sauerstoff und enthalten als Bestandteile Wismut, Natrium und Wasser in 
wechselnden Mengen, selbst wenn man unter absolut gleichen Versuchsbedia- 
gungen arbeitet. 
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Nun hat Jacosp Lorca! angegeben, dals er die Kombination 
von zwei Oxydationsmitteln — Natriumperoxyd und Chlor —, die 
einzeln angewandt keine zufriedenstellenden Resultate lieferten, mit 
Erfolg zur Gewinnung von sogen. „Natriumetawismutat‘‘ angewandt 
habe. Er beschreibt das ,,Natriumsalz der Metawismutsäure“ als 
ein braungefärbtes, etwas hygroskopisches, die charakteristischen Eigen- 
schaften aller Peroxyde teilendes Pulver, das recht unbeständig ist, 
einen Teil seines Sauerstofis leicht verliert und so z. B. beim Be- 
handeln mit genannten Säuren, bei der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd in der Wärme, sowie beim Kochen mit Wasser in ein Ge- 
menge von „weniger hohen Oxyden des Wismuts‘“ übergeht; bei Ver- 
änderungen in den Gewichtsverhältnissen entstehen nach Lorch 
stets Produkte von gleicher Zusammensetzung. 


Genau? nach Vorschrift von Lorca wurde ein trocken verriebenes 
Gemenge von 10 g frisch bereitetem Wismuthydroxyd und 25 g. 
Natriumperoxyd mittels einer Kältemischung abgekühlt und unter 
aller nur erdenklichen Vorsicht mit einer auf 0° abgekühlten Lösung 
von 25 g Natriumhydroxyd in 250 g Wasser nach und nach in ge- 
ringen Quantitäten gemischt; ? trotz der konstant gehaltenen niederen 
Temperatur trat eine ziemlich bedeutende Sauerstoffentwickelung auf. 
Die Suspension färbte sich zunächst rotbraun, nachdem bei 0° 
2 Stunden lang ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet worden war, 
schmutzig rotbraun und schiiefslich nach dem vorgeschriebenen Er- 
hitzen unter lebhafter Gasentwickelung schwarzbraun; wir versuchten 
vergeblich, das in heifser konzentrierter Salpetersäure total lösliche 
und sich beim Kochen mit Wasser heller braun färbende Produkt 
nach LorcH mit Wasser von 50° auszuwaschen, das Filtrat reagierte 
aber noch nach 3 Wochen lang fortgesetztem Waschen alkalisch! 
Das nach Lorcus Angaben getrocknete Produkt enthielt 3.81°/, 
aktiven Sauerstoff. 

Wir verrieben jetzt das Präparat vorschriftsmäfsig wieder trocken 
mit der 1!/,-fachen Menge Natriumperoxyd, beobachteten, dafs es auf 


1 Inaugural-Dissertation, München 1898. Gnmerin Kraut (1897) Il; 2, 1005. 

* Wir beschränken uns hier auf kurze, charakteristische Angaben und 
verweisen bezüglich aller Einzelheiten auf die Dissertation von R. Binz. 

® Die auf 0° abgekühlte Natronlauge erwärmte sich beim Auftropfen auf 
das in der Kältemischung stehende Gemisch, so dafs wir jedesmal nach Zu- 
gabe einiger Kubikzentimeter geraume Zeit warten mufsten, bis die Tempe- 
ratur 0° wieder erreicht war. 
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Zugabe der ersten Tropfen Natronlauge von 0° unter bedeutender 
Sauerstoffentwickelung und Erwärmung eine hellgelbe und dann beim 
Einleiten von Chlor wieder eine dunkelbraune Farbe annahm, und 
gewannen so ein Produkt, das nach tagelangem erfolglosen Aus- 
waschen in konzentrierter Salpetersäure ohne Rückstand löslich war 
und 4.05°/, aktiven Sauerstoff enthielt. 

Der Rest des Präparats wurde zum dritten Male in gleicher 
Weise mit dem Resultate oxydiert, dafs schliefslich ein in heifser 
konzentrierter Salpetersäure total lösliches, mit Wasser von 50° 
vom überschüssigen Alkali nicht zu befreiendes braungefärbtes Pulver 
mit einem Gehalte von 3.8°/, O vorlag.! 

Die Wiederholungen der Versuche hatten stets den gleichen 
{rfolg. 

Im allgemeinen besafsen alle Präparate eine braune Farbe und 
waren in konzentrierter Salpetersäure vollständig löslich, was man 
von einem sogen. „Salz‘ einer sogen. „Wismutsäure“ niemals er- 
warten dürfte! 

Die bei jedesmal dreifach wiederholter Oxydation erhaltenen 
Peroxyde enthielten 1.49—4.70°/,O, 70.09—88.22°/, Bi,Q,, 6.83 bis 
20.01°/, Na,O und 2.48—7.00 H,O. 


Auf Grund der von uns erhaltenen Resultate halten 
wir uns zu der Schlufsfolgerung berechtigt, dafs es bei der 
Gegenwart von Natronlauge nicht gelingt, Wismutver- 
bindungen darzustellen, welche sich von der sogen. „Wis- 
mutsäure‘ ableiten lassen. 


1 Lorcns Methode nimmt, wie wir doch mitteilen möchten, etwa 3 Wochen 
in Anspruch, wenn man überhaupt darauf verzichtet, das resultierende Produkt 
jedesmal mit Wasser von 50° quantitativ auszuwaschen; letztere Operation ist 
überhaupt hier sehr zeitraubend, weil sich das Oxydationsprodukt sehr schwer 
absetzt. Lorch hat sein Präparat aus diesem Grunde mit Chlornatriumlösung 
ausgewaschen; wir haben aber gefunden, dafs unter diesen Bedingungen die 
Niederschläge Chlornatrium hartnäckig zurückhalten. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Kgl. Universität, Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1906. 





Über die 
umkehrbare Einwirkung von Sauerstoff auf Chlormagnesium. 


Berichtigung zu der 
gleichnamigen Abhandlung von F. Haser und F. FLEISCHMANN. 


Von 
F. Hanser. 


Die gleichzeitig erschienenen Arbeiten! von MOLDENHAUER und 
von FLEIscHMANN und Haser über die im Titel genannte Reaktion 
laden zu einem Vergleich der Ergebnisse ein. In beiden Arbeiten 
wird die Wärmetönung der Reaktion für Temperaturen gegen 600° C 
mit Hilfe der van’r Horrschen Gleichung aus dem Verhältnis der 
Gleichgewichtskonstanten berechnet. MOoLDENHAUER benutzt zur 
Bildung der Gleichgewichtskonstanten die Werte der Volumprozente 
von Chlor und Sauerstoff, während wir diejenigen der Partialdrucke 
verwendet haben. Da MoLDENnHAUER bei 1 Atm. Druck arbeitet, 
so sind die Volumprozente nichts anderes als die Partialdrucke, aus- 
gedrückt in Hundertstel, statt in ganzen Atmosphiren. MoLDEN- 
HAUER spricht sie versehentlich für die Konzentrationen an. Wenn 
seine Gase bei zwei mit ungleicher Temperatur gemachten Ver- 
suchen gleiche Volumprozente an einem Bestandteil aufweisen, so 
ist, im Hinblick auf den bei beiden Temperaturen gleichen Gesamt- 
druck, die Konzentration jenes Bestandteiles nicht gleich, sondern 
im Verhältnis der absoluten Versuchstemperaturen verschieden. 
Dieser Sachverhalt bedingt, dafs die von MoLDENHAUER berechnete 
Wärmetönung sich nicht auf konstantes Volumen, sondern gleich 
der von uns berechneten auf konstanten Druck bezieht. Beide 
Werte sind also ohne Umrechnung vergleichbar und ihre Überein- 
stimmung (—5600 g cal und —5736 g cal) vortrefflich. 

Die Übereinstimmung beweist, dafs die Gleichgewichtskon- 
stanten denselben Gang haben. Sie unterscheiden sich aber, wie 


ı 2. anory. Chem. 61, 336 und 369. 
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‚man bei Vergleichung bemerkt, um den konstanten Faktor hundert. 
“ Die Verschiedenheit der benutzten Druckeinheit, die bei uns hun- 
dertmal gröfser als bei MOoLDENHAUER ist, begründet nur einen 
Faktor Y100 = 10, so dafs eine der Aufklärung bedürftige Ver- 
schiedenheit von einer Zehnerpotenz verbleibt. Ich habe zunächst 
einen Rechenfehler vermutet, der nur die Dezimalstellen verändert 
und die von FLEISCHMANN und mir angegebene Tabelle daraufhin 
kontrolliert. Dabei habe ich mich überzeugt, dals die Zahlen dieser 
Tabelle durcheinander geraten sind, indem die Angaben über die 
gefundenen Partialdrucke nicht zu den daneben stehenden Kon- 
stanten passen. Die Sache läfst sich nicht aufklären, ohne die 
von FLEISCHMANN geführten Versuchsprotokolle der fast zwei Jahre 
zurückliegenden Arbeit neu durchzuarbeiten. Dazu fehlt mir im 
Augenblicke die Zeit. Um aber nicht einen möglichen Irrtum in 
der Literatur länger als unbedingt nötig bestehen zu lassen, weise 
ich hier auf die Sache hin, um später nach Revision der alten 
Protokolle und, wenn dies nicht genügen sollte, der Versuche, 
darauf zurückzukommen. Es sei noch bemerkt, dafs die nume- 
rischen Werte der Näherungsgleichung, welche am Schlufs unserer 
Mitteilung abgeleitet ist, durch einen Kommafehler der Gleich- 
gewichts-Konstanten beeintlulst werden würden. Prinzipiell würde 
aber an den Zusammenhängen dadurch in keinem Punkte eine 
Änderung erfolgen. 


_ Karlsruhe, Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1906. 
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00,8 Atpr Ni, 9,7 Atpr Cu langsam gekühlt Fig. 2. 30,0 Atpr Ni, 70,0 Atpr Cu abgeschreckt, 
34 fache Vergrößerung. Wfache Vergrößerung. 


00,9 Atpr Ni, 9,7 Atpr Cu abgeschreckt. Fig, 4. 90,8 Atpr Ni, 97 Atpr Cu langsam gekühlt. 
WUfache Vergrößerung. jfache Vergrößerung 


Fig. 6. 60,1 Atpr Mi, 20.9 At Co ya Qekühli 
70 fache Vergrößerung. 4 h Vs 
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Gurtler u. Tamman. 
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Fig. 1 Fig. 2. 


0,5%, Fe + W.5°, Zn 1,5%, Fe + 98,5%, Zn 
geätzt mit HCl-Dampf geatzt mit verd. HNO, 
68 fache Vergrößerung. 68 fache Vergrößerung. 





Fig. 3. 
5°/, Fe + 95% Zn. 
geätzt mit verd. HNO, 
#8 fache Vergrößerung. 





Fig. 4. = 
13,8%, Fe + 86,2%, Zn Fig. 5. 


18, Fe + 82°/, Zu 
geatzt mit verd. CuSO,-Tös. | 
1U00fache Vergrößerung, ALT | oO 


geätzt mit verd. CuSO,-Lös. 
100 fache Vergrößerung. 
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Kupfer und Phosphor. 
Von 
E. Heyn und O. Bırvze. 


Mit 11 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Im weiteren Verlauf der Untersuchungen über den Sauerstoff- 
gehalt in Kupfer* und Kupferzinnlegierungen® sowie über die Mittel 
zu seiner Beseitigung erschien eg geboten, zunächst über das Ver- 
halten des Phosphors, des wichtigsten Desoxydationsmittels, in seiner 
Legierung mit Kupfer Aufschlufs zu erlangen. Über die Legierungen 
zwischen Phosphor und Kupfer sind bereits von L. Gviuuer* Mit- 
teilungen gemacht worden. Sie erschienen aber der Nachprüfung be- 
dürftig und beziehen sich auch nur auf phosphorärmere Legierungen. 
Es sind aber gerade die phosphorreicheren Schmelzen, die sowohl 
vom praktischen wie vom wissenschaftlichen Standpunkt aus Inter- 
esse bieten, da sie in der Form des Phosphorkupfers als Legierungs- 
zusatz Verwendung finden. Insbesondere sind die Fragen zu be- 
antworten, bis zu welchem Höchstgehalt man Phosphor mit Kupfer 
legieren kann, ob es nicht möglich ist, Legierungen mit über 15°/, 
Phosphor herzustellen, und ob solche hochhaltige Legierungen irgend- 
welche Vorteile bei der Darstellung der Phosphorbronze und ähn- 
licher mit Phosphor desoxydierter Legierungen besitzen. 

Zunächst wurde durch Ermittelung des Erstarrungsbildes 
und des Kleingefüges der Legierungsreihe ein Überblick über das 
zu bearbeitende Gebiet gewonnen. Die Aufnahme der Erstarrungs- 
kurven geschah in der gleichen Weise, wie sie in dem Aufsatz: 





! Abdruck aus den Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprüfungsamt 
Groß-Lichterfelde, 1906, S. 93. 

* E, Heys, Kupfer und Sauerstoff. Mitt. aus den Kgl. Techn. Versuchs- 
anstalten, Berlin 1904, S. 137. 

® E. Hern und O. Baver, Kupfer, Zinn und Sauerstoff. Mitt. aus den 
Kgl. Techn. Versuchsanstalten, Berlin 1900, S. 315. 

* L. Guinier, Les alliages du cuivre, Génie Civil 47 (1905), 187. 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 9 
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Tabelle 1. 
5, 5523 | Haltepunkte 
ses Beobachtungen während der EEE RSS RENNEN 
- 8! beg | 
zo E £ 2 8 Abkühlung | Oberer: Unterer 
= «ade ‚in°C. in°C 





197 i H.-O! 1084 | 


172 1.67 H.-O. Nur bis 800° beobachtet 1032 | ? 
178 2.76 H.-O. 998 | 707 
174 8.90 H.-O. 967 | 712 
177a 6.55 R.-O.! 890 710 
268 8.27 R.-O. 107 107 
183 10.23 R.-O. 867 107 
218 | 12.72 H.-O. 986 | 707 
212 , 18.14 H.-O. 995 708 
284 18.25 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1001 107 
Unterkühlung bis 998° und stieg dann 
wieder an bis 1001° | 
229 18.47 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 998 707 
Unterktihlung bis 996° und stieg dann 
wieder an bis 998° . 
217 13.61 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1003 106 
Unterkühlung bis 1000° und stieg dann 
wieder an bis 1003° 
211 | 18.88 B.-0. 1012 | 706 


Unterkühlung bis 1014° und stieg dann 
wieder an bis 1018° 


| 
238 | 14.00 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1018 697 
287 14.24 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1022 | (1017)? 
Unterkühlung bis 1021° und stieg dann 
wieder an bis 1022° 
238 14.28 R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1022 | (1017)? 
Unterkühlung bis 1018° und stieg dann 
wieder an bis 1022° 
239 14.34 H.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1023 | (1017)? 
Unterkühlung bis 1018° und stieg dann 
wieder an bis 1028° 
281 14.40 R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1023 nicht beob. 
Unterkühlung bis 1015° und stieg dann 
wieder an bis 1023° 
232 ' 14.48 | R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1024 | (1016)? 
Unterkühlung bis 1017° und stieg dann 
wieder an bis 1024° 
198 | 14.88 | R.-O. Galvanometerzeiger fiel infolge | 1022 | (1016)* 
Unterkühlung bis 1019° und stieg dann | 
wieder an bis 1022° | 
200 | 14.96 R.-O. | 1022 | nicht beod. 


1 H.-O. = Schmelzung im Heräus-Ofen. 
R.-O. = Schmelzung im Roefsler-Ofen. 
? Während der Erstarrung der Schmelzen wurde umgeriibrt. Bei den in 
Klammern gesetzten Temperaturen war die Schmelze soweit erstarrt, dafs 
Rühren unmöglich wurde. 
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„Kupfer und Schwefel‘! beschrieben wurde. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 und im Schaubild Fig. 1 zusammengestellt. Die 
Phosphorgehalte sind analytisch ermittelt. Die Probespäne wurden 
hierbei an den längsdurchgeteilten Blöckchen, die zur Bestimmung 
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Fig. 1. Erstarrungsbild der Legierungsreihe Kupfer und Phosphor. 








Tabelle 2 
Phosphor- | 
Nr.| gehalt Behandlung Gefüge 


188 0.75 Bei 710°C in Wasser ab- Eutektikum deutlich erkennbar, 


geschreckt . 8. Lichtb. 3 Tafel III 
185 0.75 Langsam abgekühlt Desgl. 
184 0.5 Desgl. Einzelne helle Flecken, die mit 


einem Eutektikum Ähnlichkeit 
haben, s. Lichtb. 2, Tafel III 


191 ' 0.25 Bei 715°C in Wasser ab- Helle Inseln erkonubar 
geschreckt 

186 0.25 Langsam abgekühlt Desgl., s. Lichtb. 1, Tafel III 

192 0.2 Desgl. Sehr kleine helle Inselchen 

194 0.175 | Desgl. Nur noch Spuren v. hell. Inselchen 


ı E. Heyn und QO. Baver, Kupfer und Schwefel. Metallurgie, Heft 3, 
S. 78, Jahrg. III, 1906. 
9* 


Be 


der Haltepunkte gedient hatten, durch Hobeln über den ganzen Längs- 
schnitt gewonnen. Die Herstellung der Legierungen geschah meist 
so, dals erst ein hochphosphorhaltiges 10—15°/ iges Phosphorkupfer 
hergestellt und dieses dann mit Kupfer in den gewünschten Ver- 
hältnissen zusammengeschmolzen wurde. Die Einsätze im Tiegel 
waren stets mit Holzkohle bedekt. Zum Schmelzen der Legierungen 
diente teils der elektrisch geheizte Heräusofen, teils ein RoESSLER- 
scher Gasschmelzofen. 

Die Legierungen haben eine deutlich ausgeprägte eutektische 
Linie bei 707° C und einen eutektischen Punkt bei etwa 8.25°/, 
Phosphor. Bei der Abkühlung der phosphorarmen Schmelzen wurden 
die Punkte der eutektischen Linie nur bis herunter zu 2.76%, 
Phosphor beobachtet. Bei 14 °/, Phosphor wurde der eutektische 
Haltepunkt noch eben bemerkt, bei weiter steigendem Phorphor- 
gehalte war er nicht mehr beobachtbar. Die Legierungen von 14.24 
bis 14.96°/, Phosphor bildeten zwischen ihrem oberen und unteren 
Haltepunkt eine immer dicker werdende breiige Masse, die beim 
unteren Haltepunkt anscheinend völlig erstarrt war. 

Das Ende Z der eutektischen Linie (siehe Fig. 1) liefs sich 
durch Abkühlungsversuche nicht sicher ermitteln. Es wurde deswegen 
die Gefügebeobachtung zur Festlegung des Endpunktes herangezogen. 
Zu diesem Zwecke wurden noch die in Tabelle 2 aufgeführten 
Schmelzen hergestellt. 

Bei der Ätzung der Schliffe dieser Schmelzen (vgl. Tabelle 2) mit 
ammoniakalischer Kupferammonchloridlösung färbte sich die Grund- 
masse dunkel, verhielt sich also abweichend wie reines Kupfer, das 
hierbei hell bleibt. In der Grundmasse lagen helle Inseln, die be- 
0.25°/, P noch keinen eutektischen Aufbau, bei 0.5 P Andeutungen 
eines solchen Aufbaues zeigten. Diese hellen Inseln waren umgeben 
‚von einem helleren Hof, der allmählich in die dunkle Grundmasse 
überging. Bei 0.75°/, P waren deutliche eutektische Adern sicht- 
bar. Auch sie lagen im helleren Hof. Aus diesen Beobachtungen 
folgt, dals das Kupfer bis zu einer bestimmten Höchstgrenze Phos- 
phor (bezw. Phosphid) in fester Lösung zurückzuhalten vermag. Die 
Grenze liegt bei etwa 0.175°/, Phosphor. Sie ist im Erstarrungs- 
bild Fig. 1 mit E bezeichnet, und die Mischkristalle mit diesem 
Gehalt sollen s benannt werden. Die Mischkristalle ¢ färben sich 
bei Ätzung mit Kupferammonchlorid dunkel. Das Eutektikum 4 
ist bei phosphorarmen Schmelzen nicht unmittelbar in der dunklen 
Grundmasse & eingelagert, sondern ist von einem helleren Hof um- 
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geben, der jedenfalls einen grölseren Phosphorgehalt als a besitzt; 
dieser Hof werde mit 2 bezeichnet. 

Das Ende F der eutektischen Linie auf der anderen Seite liegt 
deutlich bemerkbar bei etwa 14°/, Phosphor. Jenseits dieser Grenze 
ist Eutektikum unter dem Mikroskop nicht mehr wahrnehmbar. Die 
Legierungen sind dann völlig homogen. Somit dürfte das Ende F 
der eutektischen Linie einer bestimmten chemischen Verbindung 
Cu,P entsprechen, der ein Phosphorgehalt von 14.1°/,? zukommt. 
Dieser Körper werde im folgenden kurz mit @ bezeichnet. Auf die 
Gründe, die für das Vorhandensein der chemischen Verbindung Cu,P 
sprechen, wird später nochmals näher eingegangen. 

Das Eutektikum ö besteht somit aus einem Gemenge von s 








Tabelle 3. 

7: ce 4 u Siparen- en ns 

1 FT _ - sl 

: 5 a 2 4 Nr. und Tafel ‘Lineare & 

& a | a eae: der Lichtbilder Vergr. | 7 

194 | 0.175 — I Nur Mischkristalle « des Kupfers 
mit Phosphid, die von Kupfer- 
ammonchlorid? dunkel gefärbt 
werden. Von a’ bzw. ö nur Spuren 

186 0.25 |Lichtb. 1, Tafel III} 850 Grundmasse s; darin helle Insel- 
chen von 6, umgeben v. hellerem 
Hof a’! 

184 0.50 Be 25 850 | Desgl.?* 

188 0.75 u... ‘“ 850 | Deutliches Eutekt. ö in hellerem 
Hof #. Grundmasse s* 

172 1.67 » 4; " ı 850 Eutektikum 6 in Grundmasse e’® 

170 184) . 5, . | 850 | Desgl.® 

178 2.76 | 55 85 3 ' 850 Desgl.? 

175b 1.18 „ 7, Tafel IV | 850 Kleine Inseln s in der eutek- 
tischen Grundmasse 0 

177bU| 8.16 » 8 n 850 Reines Eutektikum 6° 

205m | 8.20 8 = 117 Desgl.® 

Brdt. | 9.73 „10; 3 117 Phosphidkristalle g im Eutekt. 5° 

Brdt. | 10.25 yw. wl; ra 350 Desgl.? 

202 18.54 „ 12, | 850 Grundmasse: Phosphid 9; darin 
Adern des Eutektikums 6° 

238 | 14.0 » 18, Tafel V| 117 Phosphid g: darin dünne Adern 

| des Eutektikums ö° 
237 =| 14.24 _ FREE Nur homogene Mischkristalle y 


1 Als Atomgewichte für Phosphor und Kupfer wurden verwandt 31 u. 68. 
2 Ätzung mit Kupferammonchlorid. 
3 Desgl. Darauf angelassen auf verschiedene Farben. 
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und g. Die homogenen Mischkristalle mit höherem P-Gehalt als g 
sollen die Bezeichnung y erhalten. 

Uber das Gefüge der einzelnen Legierungen gilt das in Tabelle 3 
Zusammengestellte. 

Zwischen den phosphorarmen Legierungen des Phosphors mit 
Eisen und des Phosphors mit Kupfer besteht im Gefüge eine ge- 
wisse Ähnlichkeit. Auch mit Eisen vermag der Phosphor Misch- 
kristalle bis zu einer bestimmten Höchstgrenze zu bilden, die etwa 
bei 1°/, P liegt.! Diese Mischkristalle werden von Kupferammon- 
chlorid dunkel gefärbt. Bei höheren Gehalten beobachtet man 
Inseln oder Adern von frei ausgeschiedenem, hellgefärbtem Phosphid, 
das nicht unmittelbar in der dunklen Grundmasse liegt, sondern erst 
‚wieder von einem helleren Hofe umgeben ist, dessen Phosphorgehalt 
höher ist als der der dunkelgefärbten Mischkristalle. Das Gefüge 
zweier solcher Eisenphosphorlegierungen ist dargestellt in den Licht- 
bildern 18 und 19, Tafel V. Die Proben sind aus der Thomas- 
birne vor und während der Entphosphorung entnommen. Die Phos- 
phorgehalte betragen 1.78°/, P für Lichtbild 18 und 1.22°/, P für 
Lichtbild 19. 

Die genaue Lage des eutektischen Punktes D für die Kupfer- 
Phosphorlegierungen ist schwer durch die Erstarrungskurven fest- 
zustellen, da die oberen Haltepunkte der Legierungen, deren Gehalt 
an Phosphor nur wenig von dem des Eutektikums abweicht, nicht 
deutlich beobachtbar sind. Sie wurde auf folgende Art schätzungs- 
weise ermittelt. 

In der Schmelze Nr. 177b war infolge ungenügender Mischung 
Scheidung in zwei Teile eingetreten. Im oberen Teil O war Eutekti- 
kum mit Einsprenglingen von Phosphid, im unteren Teil U dagegen 
reines Eutektikum beobachtbar. Vgl. Lichtbild 8, Tafel IV. Die 
zugehörigen Phosphorgehalte betragen: 


O: 8.57°/,, 
U: 8.16°/,. 


Hieraus folgt, dafs das Eutektikum einem Phosphorgehalt von 
etwa 8.16°/, entspricht. 

In einer Schmelze 205 waren sogar drei verschiedene, allmäh- 
lich ineinander übergehende Zonen gebildet. Die 3 Gefügearten sind 
in den Lichtbildern 15, 16 und 17, Tafel V, dargestellt. Die 


* J. E. Srzap, Phosphor und Eisen. Iron and Steel Instit. 1900. 
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Phosphorgehalte in den einzelnen Zonen wurden analytisch ermittelt. 
Es ergab sich: 


Obere Zone: Eutektikum 5 + Phosphid 9; Phosphorgehalt: 9.06°/, 
(siehe Lichtbild 15), 
Mittlere Zone: Nur Eutektikum d; Phosphorgehalt: 8.20°/, 
(siehe Lichtbild 16), 
Untere Zone: Eutektikum 5 + Mischkristalle e; Phosphorgehalt: 7.25°/, 
(siehe Lichtbild 17). 


Demnach würde sich für das Eutektikum der Phosphorgehalt 
zu etwa 8.20°/, ergeben. 

Die Entmischung der Schmelze 205 erregte den Verdacht, dafs 
die flüssigen Legierungen von Phosphor und Kupfer nicht in allen 
Verhältnissen mischbar seien. Dies führte zu einer ganzen Reihe 
von Versuchen, von denen nur der folgende herausgegriffen werden soll. 

Eine Schmelze, bestehend aus 74.35 g Kupfer, 95.65 g Phosphor- 
kupfer (mit 15.1°/, Phosphor) entsprechend einem vermutlichen Ge- 
halt von 8.5 Phosphor wurde unter Holzkohle im Heräusofen ein- 
geschmolzen. Die Schmelze wurde bis 1000° C erhitzt, dann tüchtig 
umgerührt. Darauf wurde mit einem eisernen Löffel eine Schöpf- 
probe genommen und in Wasser abgeschreckt. Diese mit 1 be- 
zeichnete Probe ergibt somit den Durchschnittsphosphorgehalt der 
Schmelze. Die flüssige Schmelze wurde im Tiegel °/, Stunden bei 
1000° C der Ruhe überlassen, worauf dann ohne Umrühren eine 
Probe von der Oberfläche abgeschöpft und in Wasser abgeschreckt 
wurde. Diese Probe (bezw. mit 2) würde somit der Zusammen- 
setzung der oberen leichteren Schicht entsprechen. Es ergaben sich 
folgende Phosphorgehalte: 


Probe 1 . . . . . 8.26°, Phosphor. 
Probe 2 . . 2. . . 9.238%, 55 


Bei 1000° C ist somit keine Entmischung der flüssigen Schmelze 
eingetreten. Entsprechende Versuche wurden durchgeführt, um zu 
erkennen, ob bis zu Wärmegraden von 720° C herunter Entmischung 
eintritt, in allen Fällen blieb die Entmischung aus. Die flüssigen 
Phosphorkupferlegierungen trennen sich somit bei den beobachteten 
Wärmegraden nicht in Schichten. Die Schichtenbildung bei den 
Schmelzen 177b und 205 beruht somit auf ungenügender Durch- 
mischung der Schmelze. 

Um Sicherheit darüber zu erlangen, dafs tatsächlich eine Ver- 
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bindung Cn,P (mit 14.1°/, Phosphor, bezeichnet mit gq) besteht, 
wurden Messungen der elektrischen Spannungsunterschiede und der 
spezifischen Gewichte der einzelnen Glieder der Legierungsreihe 
durchgeführt. 

Die elektrischen Spannungsunterschiede wurden gegen 
Kupfer in normaler Kupfervitriollösung bei Zimmerwärme gemessen. 
Die Legierungen waren in eisernen Formen zu kleinen Stäben von 
5 x 5 x 140 mm gegossen. Sie wurden vor der Messung frisch 
abgeschmirgelt. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 zusammengestellt. 





Fig. 2. Elektrische Spannungsunterschiede der Kupfer - Phosphorlegierungen 
gemessen gegen Kupfer in normaler Kupfervitriollösung. 


Die Schaulinie verläuft zunächst wagerecht, d. h. die Legierungen 
geben bis nahe an 14°/, Phosphor gegen Kupfer keinen wesentlichen 
Spannungsunterschied. Bei 14.1°/, Phosphor sinkt die Linie rasch 
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Fig. 8. Dichte der Legierungen von Kupfer und Phosphor. 
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ab bis zu c; dort wird sie von der Linie cd, die nahezu geradlinig 
verläuft, geschnitten. Aus diesem Verlauf ist das. Vorhandensein 
der Verbindung Cu,P zu schliefsen. Die Legierungen mit weniger 
als 14.1°/, Phosphor bestehen aus einem mechanischen Gemenge 
von Mischkristallen & und der Verbindung 9. Letztere steht ent- 
sprechend dem Punkte c in der Spannungsreihe mehr nach der 
Platinseite zu als das Kupfer, verhält sich also edler als dieses. 
Nun gilt das Gesetz, dals ein mechanisches Gemenge zweier Stoffe 
gegen einen dritten Körper nur das Potential des weniger edlen 
Gemengteiles zeigt,! also in diesem Falle dasjenige der e-Kristalle. 
Diese stehen aber in der Spannungsreihe ganz nahe am reinen 
Kupfer. Erst wenn im Gemenge der Anteil des Eutektikums, und 
somit auch der Gehalt an e Null wird, also bei 14.1°/, Phosphor, 











Tabelle 4. 
Phosphorgehalt Dichte bezogen auf Spez. Volum | Wärmegrad, bei der 
der Legierung Wasser von 4°C=1 1 die Ermittelung von 
in %/, 8 8 | s erfolgte in °C 


| 20 


| 
0.00 8.92 0.112 
1.88 8.54 0.117 16.5 
4.08 8.22 0.122 17 
6.20 7.95 0.126 16.5 
8.57 1.67 0.130 | 16.5 
9.41 7.55 | 0.182, 16 
11.91 1.36 ' 0.136 15.5 
13.19 1.26 | 0.188 16.5 
18.96 1.18 0.189 16.5 
14.16 7.11 0.141 21.5 
[14.29] ® [7.22] [0.139] 15 
[14.51]? [6.89] | [0.145] 1.5 
[14.51]? [6.93] [0.144] 19.5 
14.56 1.02 | 0.142 | 19 
14.58 ' 6.95 0.144 18 
[14.88] ® [6.91] [0.145] 20.5 
14.85 | 6.93 0.144 17.5 


15.02 6.79 0.147 | 17 


1 Vergl. hierüber Herscuxowrtscn, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 128. 

? Die in [ ] gesetzten Phosphorbestimmungen sind nur durch einmalige 
Analyse gewonnen, während die übrigen Werte für den Phosphorgehalt 
Durchschnittswerte aus zwei Bestimmungen sind. — Die zugehörigen Punkte 
in den Figg. 3 und 4 sind ebenfalls mit | ] versehen, um anzudeuten, dafs der 
Wert ihrer Abszisse nicht ganz sicher ist. 
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kommt sprunghaft die Spannung der Verbindung Cu,P = ent- 
sprechend dem senkrechten Abfall des Zweiges bo zum Vorschein. 
Die Legierungen mit über 14.1°/, Phosphor, die homogen zu Misch- 
kristallen y erstarren, verhalten sich noch edler als die Verbindung 
Cu,P. Ihre Spannungswerte liegen auf der Geraden cd. Da Legie- 
rungen mit wesentlich über 15°/, Phosphor durch Schmelzen nicht 
gewonnen werden können, konnte der Endpunkt für diese Linie 
nicht festgestellt werden. Er liegt vermutlich bei der der Ver- 
bindung Cu,P, (= wy) zukommenden Spannung. Die ununterbrochene 
Reihe der Mischkristalle zwischen den beiden Verbindungen x und 
w gibt eine allmählich nach der Platinseite zu ansteigende Spannung. 
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Fig. 4. Die spezifischen Volumina der Legierungen von Kupfer und Phosphor. 


Aus den Ergebnissen der Spannungsmessungen ist also der 
Schlufs zu ziehen, dals die erstarrten Legierungen von 0—14.1°,, 
Phosphor Gemenge von Kupfer und dem Phosphid Cu,P und dafs 
die höher phosphorhaltigen Legierungen homogene Mischkristalle 
aus der Verbindung Cu,P und einer zweiten Verbindung (vermutlich 
Cu,P,) sind. Damit sind die aus der Gefügebeobachtung gezogenen 
Schlüsse bestätigt. 

Die Dichten der Legierungen wurden im Pyknometer mit ge- 
gossenen Stäbchen der einzelnen Schmelzen ermittelt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 und aufserdem in der Fig. 3 wiedergegeben. 
Die Tabelle und die Fig. 4 enthalten aufserdem die spezifischen 
Volumina, die nach Mary! unter Umständen besseren Aufschlufs 
über den Aufbau der Legierungen geben, als die Dichten. Im 
vorliegenden Falle geben beide Messungen gleichguten Aufschlufs 
Der scharfe Richtungswechsel bei 14.1°/, Phosphor in beiden Figg. 3 
und 4 zeigt, dafs dort eine chemische Verbindung besteht, die die 


1 Magy, Zeitschr. phys. Chem. 88 (1901), 299. 
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Grenze bildet zwischen zwei verschiedenen Gruppen von Legie- 
rungen. — Bemerkenswert ist das Abweichen der Kurvenzweige ab 
von der Geraden. Bei dem geringen Gehalt der Mischkristalle « 
an Phosphor ist dieser Verlauf auffällig. | 

Die planimetrische Ermittelung der Flächenanteile 
der einzelnen Gefügebildner im mikroskopischen Gesichts- 
feld führt ebenfalls zu unerwarteten Unregelmälsigkeiten. Unter 
Berücksichtigung der Dichten der Grenzmischkristalle a = 8.86, des 
Eutektikums d = 7.69 und der Verbindung Cu,P = 7.18 ergibt sich 
für eine Legierung mit p°/, Phosphor die Menge des Eutektikums d in 
Volumprozenten rechnerisch wie folgt: 


100 
für p < 8.25 . e e e = = 1 4 169, 8.25 =p ’ 
+ $86 ° p— 0.175 
100 
fir p > 8.25 : . Tg p— 8.25 
T i814. => 
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Fig. 5. Flächenanteil der einzelnen Gefügebestandteile am Gesichtsfeld. 


I und I’ Kurven berechnet. 
II Kurve beobachtet. 
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Diesen Gleichungen entsprechen die Linien J und J in Fig. 5: 
sie mülsten übereinstimmen mit den aus der planimetrischen Messung 
ermittelten Kurven JJ und II!’ für die Flachenprozente. Von diesen 
ist nur JJ durch einige Punkte ermittelt; sie weicht beträchtlich von 
I ab. Die beobachteten Werte für d sind sämtlich niedriger als 
die berechneten. 

Zur Ermittelung des Phosphorgehaltes aus dem Gefügebild muls 
man sich demnach die Linie JJ in Fig. 5 bedienen. Ohne dieses, 
lediglich auf Grund der 
Rechnung ist dies im vor- 
liegenden Falle im Gegen- 


y Werkzeugstell (G95 %C), gehartet 










N Prasplad CusP y satz zu anderen Legie- 
S Mer Rag SLES Wilgenaret zungen (z. B. Kupfer und 
x 6 Kupferoxydul) nicht mög- 


1 


lich. Für Phosphorgehalte 
unter 4°/, läfst sich der 
Phosphorgehalt miteiniger 
Werkaeugstahll035 76C), geglüht Annäherung rechnerisch 
ermitteln, wenn der ge- 

d (Migvfer Phosphor) messene Flächenanteil des 
Eutektikums ö in Prozen- 
ten mit 10 dividiert wird. 
Die Ermittelung 

der Ritzhärte der Le- 
gierungen erfolgte mit dem 
Ritzhärteprüfer Bauart 
MARTEns! unter einer 
gleichbleibenden Belastung 
der Diamantspitze mit 20g. 
Die erzeugten Ritzbreiten 
wurden bei 580 facher 
linearer Vergröfserung in 
vr Millimetern gemessen. In 
Fig. 6. Fig. 6 sind zum Vergleich 
noch die Ritzhärten ge- 

härteten, angelassenen und geglühten Werkzeugstahls sowie weichen 
Flufseisens angeführt. Man erkennt daraus, dafs der Phosphor die 
Härte des Kupfers ganz erheblich steigert. Das Phosphid Cu,P hat 


Oy 


Werches Flussetser 1005 Fob} 


N 


N 


Ritzbrette bei ünearer Vergr. 58 gemessen. Be 


7 


* A. Marrens, Untersuchung dreier Härteprüfer. „Mittlg. aus den Kgl. 
Techn. Versuchsanstalten‘“ 1890, Heft 5. 
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die Ritzharte eines gehärteten und angelassenen Werkzeugstahls. 
Durch 8.25°/, Phosphor wird die geringe Härte des Kupfers bereits 
soweit erhöht, dafs sie zwischen die des weichen Flulseisens und 
des geglühten Werkzeugstahls fällt. — Die härtende Einwirkung 
des Phosphors auf Kupfer übersteigt noch wesentlich diejenige des 
Zinns;! 88°/, dieses letzteren (entsprechend der Verbindung Cu,Sn) 
erreichen noch nicht dieselbe Wirkung, wie 14°/, Phohphor (ent- 
sprechend Cu,P). 

Interessant ist, dafs Phosphor und Zinn, die beide so stark 
härtend auf Kupfer wirken, Verbindungen von gleichem Atomver- 
hältnis mit Kupfer bilden: Cu,P und Cu,Sn;? es besteht somit eine 
Ähnlichkeit im chemischen Verhalten von Phosphor und Zinn, so- 
weit es sich um Metallverbindungen handelt. 

Versuche über die Abspaltung des Phosphors bei 
höheren Wärmegraden. Wie Fig. 1 und in etwas vergrölsertem 
Malsstabe Fig. 7 zeigt, verläuft die Linie der oberen Erstarrungs- 
punkte von B ab zunächst noch etwas ansteigend bis J und 
dann weiter wagerecht bis C. Weiter ist die Linie nicht fortgesetzt, 
weil Legierungen mit wesentlich über 15°/, Phosphor durch Schmelzen 
nicht zu erhalten waren. Man kann also nur das eine Endglied der 
Reihe der Mischkristalle y, nämlich die Verbindung Cu,P, durch 
Schmelzen gewinnen, das andere Eindglied jedoch nicht; die Reihe 
bricht bei etwa 15°/, Phosphor ab. Bei Wärmegraden unterhalb 
des Schmelzpunktes sind dagegen erheblich phosphorreichere Er- 
zeugnisse zu erhalten; ihr Phosphorgehalt ist um so beträchtlicher, 
je niedriger der erreichte Höchstwärmegrad ist. Hierüber geben 
folgende Versuche Aufschlufs: 


1. Stücke von Kupferdrähten gemischt mit rotem Phosphor 
wurden unter einer Holzkohlendecke im Tontiegel mit einem Bunsen- 
dreibrenner erhitzt. Nach einiger Zeit waren die Drähte an der 
Oberfläche umgewandelt, vgl. Lichtbild 14, Tafel VI; im Innern 
war noch ein Kupferkern a übrig geblieben. Die Umwandlungs- 
schicht 5 war hochphosphorhaltig und bestand aus einem silber- 
grauen Bestandteil 6, und einem dunkelgrauen Körper b,. Am 
äulsersten Rand von b, lagen wohl ausgebildete Kristalle, die bei 
der Analyse 


1 A. Martens, Materialienkunde, S. 243. Härte der Legierungen von 
Kupfer und Zinn. 
? Heycocx und Neviuie, Phil. Transactions 202 A, 1; 1998. 
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16.4°/, Phosphor 
83.6°/, Kupfer 


also eine der Verbindung Cu,P, entsprechende Zusammensetzung 
ergaben. Vermutlich ist somit der Körper 6, die Verbindung Cu,P,; 
b, ist ein anderer Stoff (Phosphid oder Mischkristall); er unter- 
scheidet sich von b, wesentlich durch schnelles Verwittern an der 
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Luft unter Bildung grüner Ausblühungen. Der Versuch lehrt, dafs 
bei niederen Wärmegraden sich höhere Phosphide gebildet haben 
als Cu,P. 

2. Feine Kupferfeilspäne innig mit rotem Phosphor gemengt 
wurden im bedeckten Tontiegel in einer Kohlensäureatmosphäre 
mittels Bunsenbrenners auf 300—400° C erwärmt. Ein Teil des 














Phosphors verdampfte und setzte sich zum grofsen Teil außen am 
Deckel des Tiegels wieder ab. Im Tiegel blieb eine poröse schwarze 
Masse zurück. Ihr Phosphorgehalt betrug über 30°/,. Da ver- 
mutlich in ihr noch freier Phosphor enthalten war, wurde die Masse 
gepulvert und ohne neuen Phosphorzusatz nochmals in Kohlensäure- 
atmosphäre auf 300—400° C erhitzt. Nach dem Pulvern der so 
erhaltenen Masse wurde die Erhitzung noch zum dritten Male wieder- 
holt. Entweichen von Phosphordämpfen während der Erhitzung 
konnte nicht beobachtet werden. Die Gegenwart von freiem Phos- 
phor ist sonach ausgeschlossen. Die erhaltene gleichartige schwarze, 
bröcklige Masse enthielt 27.41°/, Phosphor, bestand also aus sehr 
hochphosphorhaltigen Phosphiden. Sie wurde zerkleinert und ohne 
neuen Phosphorzusatz im Tiegel unter Holzkohle erhitzt. Bei 700°C 
begann Phosphor zu entweichen; die Heizung wurde sofort abgestellt 
und der Tiegel der Erkaltung überlassen. Äufserlich liefs die Masse 
noch keine Veränderung erkennen; ihr Phosphorgehalt war aber 
bereits auf 22.72°/, gesunken. Mit steigender Hitze nimmt danach 
die Menge des von dem Kupfer zurückgehaltenen Phosphors ab. 

3. Kupferspäne wurden, in ähnlicher Weise wie bei Versuch 2, 
wiederholt mit rotem Phosphor behandelt; die erhaltene Masse wurde 
schliefslich zur Entfernung freien Phosphors etwas stärker erhitzt. 
Sie war schwarz, bröckelig, und liefs sich leicht pulvern. Ihr Phos- 
phorgehalt betrug 23.0°/,. Dieses Ausgangsmaterial, das A genannt 
wurde, wurde nun verschieden hohen Wärmegraden ausgesetzt und 
auf seine Zusammensetzung untersucht. 

«) Masse A unter Holzkohle 2 Stunden bei 800°C erhitzt. Bei 
etwa 700° C begann Phosphor zu verbrennen; hierbei stieg die 
Hitze im Tiegel trotz Abstellen der äufseren Heizung bis auf etwa 
980° C, blieb hierbei einige Minuten stehen, und fiel dann ab auf 
660°C. Verbrennen von Phosphor fand nun nicht mehr statt, die 
Masse war zusammengebacken. Die Heizung wurde wieder an- 
gestellt und auf 800°C gehalten. Im Tiegel hatte sich unten ein 
kleiner Metallkönig mit einem Phosphorgehalt von 14.65°/, gebildet; 
die darüber befindliche zusammengebackene dunkelgraue Masse B 
enthielt 15.3°/, Phosphor. | 

8) Masse B wurde gepulvert und 2 Stunden unter Holzkohle 
bei etwa 900° C erhitzt. Dierhaltene Masse C ist äulserlich schein- 
bar unverändert, ihr Phosphorgehalt ist aber auf 14.8°/, gesunken. 

y) Masse C wurde nach dem Pulvern weitere 2 Stunden unter 
Holzkohle bei etwa 1010—1025° C erwärmt. Die Masse ist hier- 
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bei zusammengeschmolzen. Ihr Bruch ist splittrig. Sie enthält 
14.6°/, Phosphor. Sie soll mit D bezeichnet werdon. 

0) Masse D wurde wiederum gepulvert und 2 Stunden bei etwa 
1100° C unter Holzkohle erhitzt. Die Masse ist geschmolzen und 
gleicht äufserlich der Masse D. Der Phosphorgehalt ergab sich 
aber zu 14.1°/.. 

4. Versuch 3 wurde nochmals wiederholt. Die Ausgangsmasse 
A enthielt 25.1°/, Phosphor. Nach zweistündigem Erhitzen bei 
800°C war der Gehalt auf 14.8°/, gesunken. Hierbei hatte sich 
abweichend von dem Ergebnis bei Versuch 3a kein Metallkönig ge- 
bildet. — Infolge zweistündigen Erhitzens bei etwa 900° war der 
Phosphorgehalt weiter bis auf 14.2°/, verringert. Bei 1000° betrug 
nach gleicher Erhitzungsdauer der Phosphorgehalt 14.2 und bei 
1100° 14.1°/,. 

In folgender Tabelle sind die Ergebnisse einander gegenüber- 
gestellt. 

Versuch 8 Versuch 4 


Ausgangsmasse: 23.0 25.1°/, Pohosphor. 
Bei 800°C: 15.3 14.8 „ © 
„900° C: 14.8 14.2 ,, 
„ 1000°C: 14.6 14.2 „ i 
 1100°C: 14.1 14.1, f 


Wenn auch die Zahlen nicht völlig übereinstimmen, so zeigt 
sich doch das Gesetz, dafs mit steigender Hitze der Phosphorgehalt 
dem Grenzwerte 14.1°/,, also der Verbindung Cu,P zustrebt. Jedem 
Wärmegrad entspricht ein Gleichgewichtszustand mit einem be- 
stimmten Höchstphosphorgehalt. In Fig. 8 sind die den Versuchen 3 
und 4 entsprechenden Gleichgewichtslinien C,H, und C,H, ein- 
gezeichnet. Dafs sie nicht zusammenfallen, liegt an der Schwierig- 
keit bei 800° C die Hitze unveränderlich zu erhalten. Da infolge 
der Verbrennung des freiwerdenden Phosphors starke Wärmesteige- 
rung entsteht, kann sich bereits ein Gleichgewichtszustand einstellen, 
der einem höheren Hitzegrad entspricht. Die Linien C, H, und 
C, H, schneiden die Linie BC der oberen Erstarrungspunkte in C, 
und (,. Je nachdem ob die Erhitzung wie bei Versuch 3 oder 4 
erfolgt, erhält man somit das Ende der Erstarrungskurve bei C, 
oder bei C,, vorausgesetzt, dals nicht weit über den Schmelzpunkt 
hinaus überhitzt wird. Geschieht dies dagegen (z. B. längere Zeit 
bei 1100°C), so erhält man eine Schmelze mit 14.1°/, Phosphor, 
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trotzdem dafs das Ausgangsmaterial über 20°/, Phosphor enthielt. 
In diesem Falle würde das Ende der Erstarrungslinie bereits bei B 
liegen. Bei solcher Art der Erhitzung und Schmelzung würde man 
überhaupt keine phosphorreichere Legierung als die Verbindung 
Cu,P erzielen können. Ob bei Überhitzung auf über 1100° C auch 
diese Verbindung weiteren Zerfall unter Phosphorbildung erleidet, 
wurde nicht ermittelt. — Wenn 
die Erhitzung und Schmelzung 
von Kupfer und Phosphor rascher 
erfolgt als bei den Versuchen 8 
und 4, so kann es vorkommen, 
dafs die Legierungen den Phos- 
phor nicht völlig bis zum Gleich- 
gewichtszustand abspalten, der 
Punkt C, bzw. C, rückt dann 
weiter nach rechts, beispiels- 
weise bis nach C (siehe Fig. 7), 
entsprechend etwa 15°/, Phos- 
phor. Bisher konnten die Ver- 
fasser keine höhere Abszisse 
für C finden, als etwa 15.25°/, 
Phosphor. Wie hoch man mit 
dem Phosphorgehalt kommt, 
hängt ab von der Geschwindig- 
keit der Schmelzung, dem Grad 
und der Dauer der Uberhitzung 
und auch von der Dauer der 
Abkühlung bis zum Erstarrungs- 


punkt. Fig. 8. 





Vorschlag zur Herstellung hochphosphorhaltigen Phos- 
phorkupfers fiir die Desoxydation der Bronzen. Aus obigen 
Versuchen ergibt sich ein einfaches Verfahren, um hochphosphor- 
haltiges gesintertes Phosphorkupfer mit über 20°/, Phosphor zu er- 
halten. Verwendung können hierbei Kupferspäne finden, die bei der 
Bearbeitung des Kupfers, beispielsweise bei der Erzeugung der Steh- 
bolzen fallen. Die Späne mengt man mit rotem Phosphor und bringt 
das Gemisch mit Holzkohle bedeckt in mehrere Tiegel (siehe Fig. 9). 
Die Tiegel sind durch Deckel verschlossen und durch Tonrohre 
verbunden, die alle mit Lehm abgedichtet sind. Die Abhitze der 

7. anorg. Chem. Bd. ö?. 10 
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Tiegelöfen zum Schmelzen der Bronze oder Abhitze anderer Öfen 
wird zur Heizung benutzt. Tiegel 1 erhält die höchste Hitze, aber 
nicht über 700° C; es genügen schon 300—400° C. Der dabei ent- 
weichende Phosphor gelangt in die schwächer erwärmten Tiegel 2 
und 8. Wenn die Beschickung in Tiegel 1 keinen Phosphor mehr 
abgibt, wird der Tiegel entfernt, Tiegel 2 und 3, rücken nach links, 
und ein neuer Tiegel mit Beschick- 
——s bx ung wird angeschlossen usw. Die 
=——/ Hi erhaltenen Phosphorkupfer sind 
ZA MEZ bröckelige Massen, die man ent- 
weder unmittelbar oder in Papier- 
hüllen als Desoxydationsmittel an- 
Fig. 9. wenden kann. Der Vorzug des 
Verfahrens beruht in dem höheren 
Phosphorgehalt des Phosphorkupfers, und der geringen erforder- 
lichen Hitze. 


Die Deutung des Erstarrungsbildes von B bis C. Da 
Legierungen mit mehr als 14.1°/, Phosphor bereits unterhalb des 
Schmelzpunktes Phosphor dampfförmig abspalten, liegt ein Fall vor, 
bei dem das Erstarrungsbild geschnitten wird von dem Schaubild, 
das die Gleichgewichtsverhältnisse zwischen den flüssigen Legierungen 
und ihren Dämpfen darstellt, und das kurz als Verdampfungsbild 
bezeichnet werden soll.! Zur Erläuterung eines solchen Falles, der sich 
aber nicht auf die Kupfer-Phosphorlegierungen bezieht, sondern einer 
gedachten Legierungsreihe zwischen den beiden Stoffen A und R 
entspricht, diene Fig. 10. Zwischen den beiden Stoffen A und R 
werden zwei chemische Verbindungen V, =g und V, = wy voraus- 
gesetzt. Die Legierungen zwischen A und J, bieten kein besonderes 
Interesse. Die beiden Verbindungen V, und J, sollen die Fähigkeit 
besitzen, in allen Verhältnissen homogene Mischkristalle y zu bilden 
Die Verbindung V, bilde mit R eine Legierungsreihe mit einem 
eutektischen Punkt. Der Siedepunkt der Verbindung VJ, liege bei G. 
Von der Verbindung ¥V, soll vorausgesetzt werden, dafs sie nicht 
unzersetzt siedet; der Siedepunkt von R liege bei N. Man erhält 
dann das in Fig. 10 gezeichnete Schaubild, das über die Gleich- 
gewichtsverhältnisse Aufschlufs gibt. 


! Baxntıs Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte II, S. 1. Siehe auch 
Arten, Über Phasengleichgewichte im System: Wismut und Schwefel. Z. anorg. 
Chem. 47 (1905), 386. 
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Bereich der Dämpfe . . . . oberhalb ZG KLN. 
Bereich der flisssigen Lavieranaés ADBJGY und RPMN. 
Bereich der festen Legierungen . EF BCHOQXSE. 
Bereich der flüssigen Legierungen, 

die im Gleichgewicht mit den 

Dämpfen stehen . . . Y@2Z;, GICKG; MLN. 
Bereich der fifissigen und festen 

Legierungen, die miteinander 

im Gleichgewicht stehen . . ADBFA; BJC; HMPRQO. 
Bereich der festen Legierungen, die 

im Gleichgewicht mit den 

Dämpfen stehen . . . . . CKLAH. 


Die in Fig. 10 dargestellten Gleichgewichte gelten nur für 
Atmosphärendruck und für den Fall, dafs die entstandenen Dämpfe 





— Prozentgeholr. anHKorper R iT 100%L 


Fig. 10. 


nicht frei entweichen kénnen, sondern gezwungen sind, mit den 

flüssigen und festen Phasen in Berührung zu bleiben. Unter diesen 

Verhältnissen würde z. B. eine der Senkrechten IJ JI entsprechende 

Mischung der Stoffe Aund R bei Wärmegraden oberhalb des Punktes 1 

völlig dampfförmig sein. Beim Wärmegrad 1 beginnt Verdichtung 
10* 
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zur Flüssigkeit 2; bei sinkender Wärme, beispielsweise beim Wärme- 
grad 3, besteht Flüssigkeit 5 neben Dampf 4, wobei das Verhältnis 
beider Phasen durch das Verhältnis der Strecken 34 zu 35 dar- 
gestellt wird. Bei dem Wärmegrad 6 tritt zu der flüssigen Phase J 
und der dampfförmigen K noch die feste Phase C (Mischkristalle ; 
zwischen V, und V,) hinzu. Der Wärmegrad bleibt unverändert, 
während die Menge des Dampfes ab-, die Menge der festen Misch- 
kristalle C zunimmt; Sinken des Wärmegrades tritt erst ein, wenn 
der Dampf K verschwunden ist, und von jetzt ab besteht Gleich- 
gewicht zwischen flüssigen Legierungen entsprechend Punkten der 
Linie BJ und festen Mischkristallen entsprechend Punkten der 
Linie BC. Bei abnehmender Wärme nimmt die Menge der Misch- 
kristalle zu, die der flüssigen Schmelze ab, bis beim Wärmegrad 7 
nur noch Mischkristalle y übrig sind, die bei weiterer Abkühlung 
keine Veränderung mehr erleiden. Verfolgt man die Erscheinungen 
an der Hand derselben Legierung während der Erhitzung, so treten 
die oben genannten Vorgänge in umgekehrter Reihenfolge ein. — 
Eine Legierung III (siehe Fig. 10) besteht bei Wärmegraden unter- 
halb 8 aus Kristallen der Verbindung V, = w und dem festen 
Eutektikum z. Zwischen den Wärmegraden 8 und 9 besteht sie 
aus Kristallen von w und flüssigen Schmelzen entsprechend Punkten 
von MP. Beim Wärmegrad 9 tritt zu den Kristallen und der 
flüssigen Schmelze M noch der Dampf L hinzu, und es findet bei 
unveränderlicher Hitze Aufbrauch der flüssigen Schmelze unter 
ständigem Wachsen der Dampfmenge statt, so dals nur noch Kri- 
stalle w mit Dampf übrig bleiben. Bei weiterer Erhitzung ändern 
beide ihre Zusammensetzung, entsprechend dem Verlauf der Linien 
HC und LK. Die Kristalle w werden reicher an Stoff 4, sie gehen 
über in Mischkristulle y. Ihre Menge nimmt mit steigender Er- 
bitzung ab, bis schliefslich beim Wärmegrad 10 die Mischkristalle 
völlig verdampft sind. 

Falls die Verbindung V, nicht unzersetzt verdampfen kann, so 
können sich die Verhältnisse wie in Fig. 11 gestalten. Diese Figur 
entspricht im wesentlichen den Verhältnissen bei den Kupfer- Phos- 
phorlegierungen, soweit diese nur qualitativ nicht quantitativ be- 
trachtet werden. Beim Schmelzen und Erhitzen derartiger Legie- 
rungen unter gewöhnlichen Verhältnissen ist jedoch nicht die oben 
genannte Bedingung erfüllt, dafs der entstehende Dampf nicht frei 
entweichen kann. Er wird sich verflüchtigen und es bleibt somit 
nicht, wie im obigen Falle, die Zusammensetzung der ursprünglichen 
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Legierung unverändert, sondern sie wird immer ärmer an dem 
flüchtigeren Körper, der in diesem Falle der Phosphor ist. Be- 
trachtet man z. B. die Veränderungen, die eine Legierung J (Fig. 11) 
bei der Erhitzung durchmacht, wenn die entstandenen Dämpfe ent- 
weichen und somit das Gleichgewichtsverhältnis nicht mehr beein- 
flussen. Zunächst ist die Legierung gebildet aus Mischkristallen 7. 
Beim Wärmegrad ¢, stellen sich die Mischkristalle ins Gleichgewicht 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Mischkrystalle 
y ! 
! 
| =~ 
z! 
> Prosentgehalt an Körper 





Fig. 11. 


mit Dampf von bestimmter Zusammensetzung; wenn letzterer ent- 
weicht, so verändert sich die Zusammensetzung der Mischkristalle 
bei steigender Wärme allmählich von o nach C, vorausgesetzt, dals 
die Erhitzung genügend langsam erfolgt, so dafs das Gleichgewicht 
für jeden Wärmegrad tatsächlich erreicht wird. Bei ¢° wandeln sich 
die Mischkristalle C um in flüssige Schmelze J und den Dampf X; 
entweicht letzterer, so bleibt schliefslich nur die flüssige Schmelze J 
übrig, und wenn man die Legierung erstarren läfst, hat man statt 
der phosphorreichen Legierung J eine phosphorärmere J erhalten. ° 
Erhitzt man aber die Schmelze J noch weiter, beispielsweise bis ¢,, 
so gelangt man zu einer Schmelze 1, und bei noch höherer Er- 
wärmung, z. B. i,, gelangt man zu der Legierung 2, die bei ihrer 
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Erstarrung entsprechend dem Erstarrungsbild ZADBF sich um- 
wandelt. — Geht man zur festen Legierung / zurück und erhitzt 
diese so rasch, dafs wesentliche Mengen Dampf nicht entweichen _ 
können, so bleibt der Phosphorgehalt nahezu unverändert; die Legie- 
rung kommt bei i° zum Schmelzen, und gibt auch, wenn die Er- 
starrung genügend rasch erfolgt, wieder Mischkristalle 7 mit nahezu 
dem ursprünglichen Phosphorgehalt. Bleibt man beim Vorgang der 
Erhitzung und Abkühlung innerhalb der beiden besprochenen Grenz- 
geschwindigkeiten, so erhält man als Ende der Erstarrungslinie JK 
Punkte zwischen J und Punkt 4. 

Die Kurve CH lälst sich durch den Versuch ermitteln, wenn 
man phosphorreiche Legierungen bei verschiedenen Wärmegraden 
so lange erhitzt, bis die Dämpfe vollständig entwichen sind. Der bei 
jedem Wärmegrad erhaltene Rückstand gibt durch seinen Phosphor- 
gehalt die Abszissen der Punkte zwischen C und A. In Fig. 8 
waren diese durch Versuch gewonnenen Kurven eingetragen; sie 
geben mit der Linie BC die Schnittpunkte C, und C,. Dort mufste 
demnach bei langsamer Erhitzung und Schmelzung und bei nur ge- 
ringfügiger Überhitzung über den Schmelzpunkt hinaus die Erstarrungs- 
linie enden. Statt dessen wurde sie durch Versuche bis zu C 
(= 14.96°/, Phosphor) gefunden. Bei der Herstellung dieser Schmelzen 
war die Erhitzung demnach schneller, als zur Einstellung des Gleich- 
gewichts/erforderlich war, und die in Fig. 7 gezeichnete Kurve CH 
entspricht somit nur einem teilweisen Gleichgewicht. Punkt C ist 
beobachtet; er würde sich aber bei anderen Versuchsverhältnissen 
entsprechend verschieben. Die Höhenlage des Punktes Z ist beliebig 
angenommen. Da bei 1100°C (siehe Fig. 8) als Endergebnis eine 
Legierung mit 14.1°/, Phosphor erhalten wurde (Punkt ®) ist an- 
zunehmen, dafs die Verbindung Cu,P bei diesem Wärmegrad sich 
nicht zersetzt. In Fig. 7 ist der Siedepunkt dieser Verbindung @ 
in willkürlicher Höhe angenommen. Das Schaubild ist dann durch 
die punktierten Linien ergänzt. Die durch Beobachtung bestimmten 
Linien sind stark ausgezogen. 

Der wagerechte Verlauf der Erstarrungskurven zwischen JG 
erklärt sich nun; den J und C müssen auf ein und derselben Wage- 
rechten mit X liegen, Der dieser Wagerechten entsprechende Wärme- 
grad ist als der Siedepunkt der mit y-Kristallen gesättigten Schmelzen 
aufzufassen. Über die Abszisse von K ist nichts bekannt; nur die 
Ordinate ist festgestellt. K kann möglicherweise sehr weit nach 
rechts liegen, falls die Dämpfe vorwiegend nur Phosphor enthalten. — 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Das Erstarrungsbild und das.Gefüge der Phosphor-Kupfer- 
legierungen wird ermittelt. 

2. Das Vorhandensein der Verbindung Cu,P wird durch die 
Messungen der Dichten und der elektrischen Spannungsunterschiede 
bewiesen. 

3. Phosphor macht das Kupfer härter. Die härtende Wirkung 
ist stärker als die des Zinns. | 

4. Durch Schmelzen können Legierungen mit wesentlich über 
15°/, Phosphor nicht erhalten werden. Dagegen sind phosphor- 
reichere Phosphor-Kupfersorten durch Erhitzung von Kupferspänen 
und Phosphor bei niederen Wärmegraden (800—400° C) zu erhalten. 
Ein Vorschlag, diesen Umstand zur technischen Erzeugung von 
Phosphor-Kupfer zu verwenden, wird gemacht. 

5. Bei Höhererhitzung verlieren die phosphorreicheren Legie- 
gierungen Phosphor; jedem Wärmegrad entspricht ein bestimmter 
Phosphorgehalt, der unter Abgabe von Phosphor als Grenzzustand 
erreicht wird. Bei 1100°C ist dieser Grenzphosphorgehalt 14.1°/,, 
entspricht somit der Verbindung Cu,P. 

6. Bei rascher Erhitzung und Schmelzung phosphorreicher 
Legierungen genügt die Zeit nicht, um unter Phosphorabspaltung 
den Grenzphosphorgehalt herbeizuführen. Diesem Umstande ist es 
zu danken, dafs die technische Erzeugung von Legierungen über 
14.1°/, Phosphor bis etwa 15°/, durch Schmelzen möglich ist. 

7. Die Legierungen mit über 14.1°/, Phosphor bilden Misch- 
kristalle der Verbindung Cu,P und einer zweiten Verbindung (ver- 
mutlich Cu,P,). Die Mischkristalle y haben bei Phosphorgehalten 
über 14.3°/, gleichen Erstarrungspunkt (etwa 1022°C); dieser Wärme- 
grad entspricht dem Siedepunkt von Schmelzen, die mit Misch- 
kristallen y gesättigt sind. 


Grofs-Lichterfelde, 11. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1906. 





Über die Löslichkeit der Hydrate des Broms- und Jod- 
magnesiums und über die Verbindungen dieser Salze mit 
Anilin und Phenylhydrazin. 


Von 
Borıs N. MENsSCHUTEI. 


Mit 7 Figuren im Text. 


I. Über das Hexahydrat des Magnesiumbromids. 


In der im vorigen Jahre erschienenen dritten Auflage der ,,Physi- 
kalisch - chemischen Tabellen“ von LannoLrt- BÖRNSTEIN, sind von 
W. MEYERHOoFFER die Löslichkeitsangaben für das Magnesiumbromid 
als ein „Beispiel der Widersprüche und Unsicherheiten der Lite- 
ratur“ (S. 549) aufgeführt, und unterscheiden sich tatsächlich die 
bis jetzt ausgeführten Löslichkeitsbestimmungen des MgBr, in Wasser 
von Erarp! und F. Myrıus und R. Funk? um etwa T—8 Gewichts- 
prozente MgBr,. Da mir zum Vergleich mit den Löslichkeitskurven 
der Magnesiumbromidalkoholate? auch diejenige des Hexahydrats er- 
forderlich war, so habe ich diese Kurve von 0° bis zum Schmelz- 
punkte dieses Hydrats ermittelt. 

Das Hexahydrat MgBr,.6H,O konnte ich ganz rein beim Zer- 
setzen des Diätherats durch Wasser erhalten. Bei der Reaktion 
entwickelt sich soviel Wärme, dafs der Äthyläther selbst abdestil- 
liert, und aus der wässerigen Lösung kristallisiert dieses Hydrat im 
Exsikkator in schönen Kristallen; auf einer Tonplatte getrocknete, 
genau der Zusammensetzung MgBr,.6H,O entsprechende, haben sie 
den Schmelzpunkt bei 164°, was beträchtlich von den Angaben 


1 Ann. chim. Phys. [1] 2 (1894), 541. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1718. 
* Siehe meine Abhandlungen, Z. anorg. Chem. 52 (1906), Heft 1. 
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PanrıLovs! (151.5-—155°) abweicht, dagegen mit denen von J. Myuıus 
und R. Funk übereinstimmt. 

Die Löslichkeitsbestimmungen (es waren im ganzen von 0° bis - 
164° 35 Punkte bestimmt), nach den in früheren Abhandlungen be- 
schriebenen Methoden ausgeführt, 
sind in der Tabelle und in der 
Fig. 1 gegeben. 


Löslichkeit von MgBr,.6H,O in 
Wasser. 


Temp. Gebalt v. MgBr,.6 H,O 
in ® in Gew.-Proz. in Mol.-Proz. ae a | i Fe ee 
0 16.0 16.2 720° 
20 18.1 18.0 ait 
40 80.2 19.9 et | 
60 82.8 22.2 A 
80 84.4 24.9 109 
100 86.6 28.4 
120 89.0 33.3 
140 92.0 41.8 80° 
150 94.9 51.0 
160 98.0 75.1 
ee Bit, 


Mit meinen Daten fällt voll- 
kommen die bei 18° ausgeführte 
Löslichkeitsbestimmung von F. 
Myurvus und R. Funk zusammen, 
und weichen dagegen sehr die- 
jenigen Erarps ab, so z.B. bei 
17° gibt Erarp 88°/, — bei mir 
sind 77.9°/,, bei 62° — 95.7%, 





IO % 





(E.) und 82.3°/, (M.), bei 97° 
100.8°/, (E.) und 87.0%, (M)): 
wie man sieht, liegt nach Etrarp 
der Schmelzpunkt des Hexahy- 
drats schon bei 95—96° statt 
164°. Die Ursache dieser Ab- 





700% 
Fig. 1. Löslichkeit des Hexahydrats 
vom Magnesiumbromid in Wasser. Auf 
den Ordinaten sind die Temperaturen, 
auf den Abszissen — die Gewichts- 
prozente MgBr,.6H,O aufgetragen. 


weichungen? lälst sich, da die Abhandlung Erarps nur das Zahlen- 
material bietet, nicht feststellen; vielleicht haben wir es hier mit einem 


Fehler in Umrechnungen zu tun. 


ı Journ. russ. chem. Ges. 26 (1894), 284. 
* Die Löslichkeitsangaben von Eranp scheinen überhaupt nicht immer 
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Die Löslichkeitskurve von MgBr,.6H,O in Wasser zeigt im Ver- 
gleiche mit der von J. van’r Horr und W. MErYERHOFFER! für das 
Hydrat MgCl,.6H,O bestimmten einen ähnlichen Verlauf, nur ist die 
Löslichkeit des Magnesiumbromids etwas grölser, als die des Mag- 
nesiumchlorids. 

Ein Vergleich der Löslichkeitskurven des MgBr,.6H,O in Wasser 
mit den in einer früheren Abhandlung? beschriebenen Löslichkeits- 
kurven der Alkoholate des Magnesiumbromids ist in Fig. 2, wo die 





0% 20% 20% 60% SO % 00% 


Fig. 2. Lislichkeitskurven von MgBr,.6H,O in Wasser, MgBr,.6CH,OH im 
Methylalkohol und MgBr,.6C,H,OH im Athylalkohol. Zum besseren Vergleiche 
der Kurven sind die Schmelzpunkte der Molekularverbindungen bei einem 
Punkte liegend angenommen; dasselbe ist auch für die Schmelspunkte des 
Wassers, Methyl- und Athylalkohols gemacht. Auf der Temperaturachse (7) 
entspricht jede Teilung bei KurveI —16.4°, bei II —28.4° und bei HI —22.0° 
Die Zusammensetzung (Abszissen) ist in Molekularprozenten ausgedrückt. 


Löslichkeiten in Molekularprozenten gegeben sind, ausgeführt: Hier 
sieht man die eigentümliche Sache, dafs die Löslichkeitskurve des 


zuverlässig zu sein; so gibt A. Aruzn, Zeitschr. phys. Chem. 54 (1905), 121 
für die Löslichkeit des Sublimats in Aceton ganz andere Zahlen; Duckzıszı 
fand dasselbe für die Löslichkeit des Sublimats im Äthylacetat; vergl. dazu 
H. B. Roozesoon, die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasen- 
lehre, Heft 2, S. 216. 

1 Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 75. 

+ Z. anorg. Chem. 52 (1906), 9. 
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Athylalkohols näher zur Kurve des Hydrats, als die Kurve des 
Methylalkohols steht. Es besitzt die Löslichkeitskurve des Methyl- 
alkoholats einen eigenartigen Charakter: sie steigt steiler, als die 
beiden anderen. Dieses schreibe ich der Sonderstellung, die der 
Methylalkohol in der homologen Reihe der primären Alkohole ein- 
nimmt, zu. Diese Sonderstellung äufsert sich, wie bekannt, in vielen 
Fällen, so hat z. B. dieser Alkohol unter allen primären gesättigten 
Alkoholen weitaus die gröfsten Esterifikationsgeschwindigkeiten u.8. w. 

Die Methylalkoholate des Magnesiumbromids und -jodids und 
des Calciumchlorids besitzen unter den Alkoholaten die höchsten 
Schmelzpunkte, und zwar liegen bei den zwei ersten Methylalkoho- 
laten die Schmelzpunkte sogar bedeutend höher, als bei den ent- 
sprechenden Hydraten (so schmilzt das MgBr,.6CH,OH bei 190°, 
dagegen das MgBr,.6H,O bei 164°, so dafs nach der Reihenfolge 
der Schmelzpunkte der Verbindungen: MgBr,.6CH,OH, MgBr,.6H,O, 
MgBr,.6C,H,OH (Schmelzpunkt 108.5°) Methylalkohol näher zum 
Wasser, als zum Äthylalkohol steht. Dasselbe läfst sich auch an 
den Löslichkeitskurven bemerken: die Kurve des Methylalkoholats 
ist viel näher mit der Kurve des Hydrats als mit derjenigen des 
Äthylalkoholats verwandt, 

Die sich in der Literatur befindlichen Angaben von C. A. Lopry 
pe Bruyn! und anderen Forschern bestätigen in vielen Fällen den 
Schlufs, zu dem ich aus der Betrachtung der entsprechenden Lös- 
lickheitskurven gekommen bin, — dafs der Methylalkohol nicht immer 
eine Mittelstellung zwischen dem Wasser und Äthylalkohol, wie es 
zurzeit fast allgemein angenommen wird, einnimmt. 


il. Über die Löslichkeit des Magnesiumjodids in Wasser. 


Bei der Einwirkung von Wasser auf das Diätherat des Mag- 
nesiumjodids bildet sich nicht das Hexahydrat, wie beim Magnesium- 
bromid, sondern das Oktohydrat MgJ,.8H,O. Die Kristalle dieses 
Hydrats schmelzen bei 48.5° (nach PanrıLov? liegt der Schmelz- 
punkt bei 41—42°, nach F. Myuıus und R. Funk® bei ca. 45°); 


1 Rec. trav. chim. Pays-Bas 11 (1892), 112. 
2 Journ. russ. chem. Ges. 26 (1894), 288. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1720. 
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oberhalb dieser Temperatur ist nur das Hexahydrat MgJ,.6H,0 als 
kristallinische Phase existenzfähig. 

| Die Löslichkeitsbestimmungen bei den Hydraten des Magnesium- 
jodids sind in der folgenden Tabelle (die auf Grund von 46 be- 
obachteten Punkten zusammengestellt ist) enthalten. 


Löslichkeit von MgJ,.8H,O in Wasser. 


Temperatur Gehalt von MgJ,.6 H,O 
in ° in Gew.-Proz. in Mol.-Proz. 
0 16.0 12.2 
20 81.0 16.6 
40 88.0 25 0 
43.5 90.8 31.6 (Smp. d. Oktohydrats) 


Löslichkeit von MgJ,.6H,O in Wasser. 


48 89.8 29.1 
80 90.3 80.0 
120 90.9 81.6 
160 91.7 34.8 
200 93.4 39.7 
215 94.8 43.4 





2% 80° 88% IG % 
Fig. 8. Löslichkeit des Magnesiumjodids in Wasser. Auf den Ordinaten sind 
die Temperaturen, auf den Abszissen die Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 
gegeben. 
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Wie im Zustandsdiagramm (Fig. 3) zu sehen ist, gestalten sich 
die Verhältnisse im System MgJ,—H,O folgendermafsen. Von 0° 
steigt mit der Temperatur die Löslichkeit des Oktohydrats längs 
der Kurve CD und lälst sich der Punkt D (Schmelzpunkt von 
MgJ,.8H,O) nur bei Abwesenheit des höheren Hydrats MgJ,.6H,O 
erreichen. Ist aber ein Keim dieses letzteren Hydrats vorhanden, 
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Löslichkeitskurven der Hexabydrate von Bar shee L/\ fi | 
MgCl,, MgBr, und MgJ,. Die Schmelz- 3 
punkte der Hexahydrate sind in einem BER 4 
Punkte liegend angenommen, es ent- YR 
spricht eine Teilung der Temperatur- J 
achse (7) bei MgCl,.6H,O —11.7°, bei 6 
MgBr,.6H,O —16.4° und bei MgJ,.6H,0 ie im 
—25°, Auf den Abszissen sind die ? 
Gewichtsprozente der drei Hexahydrate Wee oa 


aufgetragen. 
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Fig. 4. 


so beobachtet man nicht den Schmelzpunkt des Oktohydrats: es 
tritt Zersetzung, unter Bildung des Hexahydrats, schon bei B (48°) 
ein; es entspricht in diesem Punkte die Zusammensetzung des Systems 
etwa der Formel MgJ,.8.38H,0. Es befindet sich also der Teil BD 
der Kurve in Beziehung zum Oktohydrat im metastabilen Gleich- 
gewichte. 

Im Punkte B fängt die Löslichkeitskurve des Hexahydrats an. 
Diese Kurve konnte nicht bis zum Schmelzpunkte des Hydrats 
MgJ,.6H,O verfolgt werden, denn schon bei 180—190° fängt der 
Inhalt der Röhren an sich braun zu färben, und oberhalb 200—210° 
tritt Zersetzung ein. 

Beim Vergleiche der Löslichkeitskurven der drei Hexahydrate 
(MgCl,,! MgBr,, MgJ,) ergibt sich, wie es Fig. 4 veranschaulicht, 
dafs die Löslichkeit bei diesen Körpern vom Chlorid zum Jodid 


ı J. H. van’t Horr und W. Meveruorrer, Z. phys. Chem. 27 (1898), 75. 
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steigt — eine Erscheinung, die oft unter den Metalthglogeniden 
beobachtet wird. 

Die Löslichkeitskurven der Alkoholate und des Hexahydrats 
des Magnesiumjodids zeigen ganz dieselben Verhältnisse wie die in 
der vorstehenden Abhandlung beim Magnesiumbromid geschilderten, 
so dals ich hier nicht auf sie näher eingehen werde. 


Ill. Über die Verbindungen des Magnesiumbromids und -jodids mit 
Anilin.! 


Viele Amine geben mit dem Magnesiumbromid und -jodid gut 
kristallisierende Molekularverbindungen. Da aber die Eigenschaften 
der niederen Glieder von den aliphatischen Repräsentanten dieser 
Verbindungen eine Untersuchung der Löslichkeit nicht ohne be- 
sondere Vorrichtungen ausführen lassen, habe ich nur die Ver- 
bindungen mit dem Anilin näher untersucht. Obwohl bei den an- 
organischen Salzen zahlreiche Molekularverbindungen mit dem Anilin 
bekannt sind, ist, soviel ich weils, noch kein einziges Zustands- 
diagramm des Systems Salz-Anilin beschrieben worden. 

1. Anilin reagiert mit dem Diätherat des Magnesiumbromids 
unter grofser Wärmeentwickelung, so dafs der Äther selbst ab- 
destilliert; von den sich bildenden Verbindungen mit dem Anilin 
konnte ich drei, namentlich MgBr,.6C,H,NH,, MgBr,.4C,H,NH,, 
MgBr,.2C,H,NH,, wie ich darüber weiter unten berichten werde, 
isolieren. Eine Untersuchung der Löslichkeit dieser Verbindungen 
in Anilin hat ein Zustandsdiagramm, das durch die folgende Tabelle 
(41 beobachtete Punkte) und Fig. 5 charakterisiert ist, gegeben. 


(S. Tabelle, S. 159.) 


Die erste Kurve (I), von +10° an untersucht, hat als kr- 
stallinische Phase die Verbindung MgBr,.6C,H,NH,, die in rhom- 
bischen Tafeln kristallisiert und beim Erwärmen sich ohne zu 
schmelzen zersetzt. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Zu- 
sammenbringen der absolut alkoholischen Lösungen von Anilin und 
Magnesiumbromid und kann vorzüglich aus dem Äthylalkohol (auch 
aus dem Methylalkohol) umkristallisiert werden; durch Wasser wird 


1 Der russischen chemischen Gesellschaft den 5. Januar 1906 mitgeteilt. 
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Löslichkeitsverhältnisse im System Magnesiumbromid — Anilin. 


Gehalt von MgBr,.4C,H,NH, in Gehalt an MgBr,.4C,H,NH, in 
Temp. in® Gew.-Proz.  Mol.-Proz. | Temp. in® Gew.-Proz. Mol.-Proz. 


Kurve I. Löslichkeit von MgBr,.6C,H,NH, in Anilin. 


10 3.2 0.5 90 12.8 2.4 
80 8.9 0.67 100 18.5 8.68 
50 5.1 0.87 108.5 27.5 6.0 
70 1.5 1.8 

Kurve II. Löslichkeit von MgBr,.4C,H,NH, in Anilin. 
108 24.0 4.87 200 88.5 1.7 
120 24.3 5.0 220 45.0 11.7 
140 24.9 5.23 230 55.0 16.0 
160 26.0 5.54 237 16.3 34.9 
180 28.8 6.22 

Kurve III. Löslichkeit von MgBr,.2C,H,NH, in Anilin. 
287 16.8 84.9 260 78.1 87.8 
250 71.3 86.3 270 79.0 38.6 





0% Z07 40% 60% 80% 100 % 


Fig. 5.“ Zustandsdiagramm des Systems MgBr, — C,H,NH,. Die Ordinaten 
stellen die Temperaturen, die Abszissen — die Zusammensetzung in Gewichts- 
prozenten von MgBr,.4C,H,NH, dar. 
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sie zersetzt, indem sich das Hydrat MgBr,.,H,O bildet und sich 
Anilin ausscheidet. Ist die höhere Verbindung MgBr,.4C,H,NH, 
nicht vorhanden, so lälst sich Kurve I bis zur Temperatur von 
108.5—104° und bis zum Gehalte im System von 9.04°/, MgBr, 
(was etwa der Zusammensetzung MgBr,.20C,H,NH, entspricht) ver- 
folgen; dagegen tritt bei Gegenwart der Verbindung MgBr,.4C,H,NH, 
Zersetzung schon bei 103° ein. Es dissoziiert also die Verbindung 
MgBr,.60,H,NH, ziemlich weit von der ihr entsprechenden Zu- 
sammensetzung. 

Bei 103° fängt die zweite Löslichkeitskurve an; diese konnte 
bis 25° beobachtet werden, wo wieder ein Knick vorliegt. Die kri- 





40°? 
Dr 27% 4O% 60% GO % 


Fig. 6. Löslichkeit des Magnesiumjodids in Anilin. Auf den Abszissen sind 
die Gewichtsprozente von MgJ,.6C,H,NH,, auf den Ordinaten — die Tempe- 
raturen verzeichnet. 


stallinische Phase der Kurve II kommt in Form langer Nädelchen 
vor. Der plötzliche Übergang von den Systemen, die MgBr,. 
6C,H,NH, als feste Phase haben, in dieses neue System erfolgt bei 
103—104° und ist gut zu beobachten, da die sich bildenden langen 
Nadeln den Inhalt des Röhrchensin allen Richtungen durchschiefsen, 
und hat es den Anschein, als ob die ganze Masse fest wird. Die 
Zusammensetzung dieser Kristalle entspricht der Formel MgBr,. 
4C,H,NH,. 
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Was nun die dritte Kurve, die bei 230° anfängt, betrifft, so 
konnte ich sie bis etwa 270° verfolgen; hier tritt Zersetzung ein, 
indem der Inhalt der Röhren braun wird. Die kristallinische Phase 
stellt hier die Verbindung MgBr,.2C,H,NH, dar, die sich auch beim 
Zusammenbringen der ätherischen Lösungen des Anilins und des 
Diätherats bildet. 

2. Im System Magnesiumjodid— Anilin sind die Verhältnisse den 
soeben geschilderten analog, so dafs ich das Zahlenmaterial (30 be- 
obachtete Punkte) hier nicht mitteile und nur ein Zustandsdiagramm 
(Fig. 6) gebe. Im Temperaturintervall 0—230° besteht die Löslich- 
keitskurve aus zwei Kurven, von denen die erste (0—189°) als kri- 
stallinische Phase die Verbindung MgJ,.6C,H,NH, hat. Diese Mole- 
kularverbindung kristallisiert in rhombischen Kristallen, kann aus 
Methyl- und Äthylalkohol unzersetzt umkristallisiert werden und 
beim Erhitzen zersetzt sie sich ohne zu schmelzen. Bei 188—189° 
wird ein Knick beobachtet und es fängt eine zweite Löslichkeits- 
kurve an, — die Löslichkeitskurve der Verbindung MgJ,.4C,H,NH,, 
die bis 230° beobachtet wurde: hier fängt diese Verbindung, unter 
Ausscheidung des Jods, an sich zu zersetzen. 

In beiden untersuchten Systemen haben wir also ein Bild, das 
bis jetzt fast ausschliefslich bei den Systemen von Salz und Wasser, 
wo sich mehrere Hydrate bilden können, beobachtet war. Eine aus- 
gedehntere Untersuchung wird zeigen, ob sich dieses Bild auch bei 
anderen Salzen, die voraussichtlich in vielen Fällen mehrere Ver- 
bindungen mit Anilin bilden, wiederholen wird. 


IV. Über die Löslichkeit des Magnesiumbromids im Phenyihydrazin. ! 


In der Literatur sind viele Verbindungen von Salzen mit Phenyl- 
hydrazin (hauptsächlich in den Abhandlungen von Morrssster) be- 
schrieben; von der Löslichkeit dieser Verbindungen in Phenylhydrazin 
weils man aber sehr wenig. 

Bei der Einwirkung des Phenylhydrazins auf das Diätherat des 
Magnesiumbromids bilden sich auch gut kristallisierende Molekular- 
verbindungen dieses Salzes, deren Löslichkeit im Phenylhydrazın 
bestimmt wurde. Bei diesen Untersuchungen stiefs ich auf einige 

1 Der russischen chemischen Gesellschaft den 5. Januar 1906 vorgetragen. 

Z. anorg. Chem. Bd 52. 11 
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Schwierigkeiten: einerseits, wegen der Dickflüssigkeit der Lösungen, 
stellt sich das Gleichgewicht nur langsam ein (besonders bei niederen 
Temperaturen), so dafs die Lösungen vielleicht nicht ganz gesättigt 
gewesen sein konnten; andererseits übt das Phenylhydrazin eine 
störende Wirkung bei der Analyse der Lösungen aus. Es müssen 
deshalb die folgenden Löslichkeitsdaten (es sind 30 Bestimmungen 
ausgeführt worden) als nur annähernd bezeichnet werden. 


Löslichkeit von Magnesiumbromid in Phenylhydrazin. 


Gehalt von MgBr,.6C,H,NHNH, in Gehalt von MgBr,.6C,H,NHNH, in 
Temp. in® Gew.-Proz.. Mol.-Proz. | Temp. in® Gew.-Proz. Mol.-Proz 





I. Kurve. 
20 8.0 0.4 80 83.0 6.0 
40 1.0 0.9 99 54.8 13.5 
60 16.4 2.5 
II. Kurve 
100 54.8 13.5 | 180 68.4 21.1 
140 60.8 16.9 200 173.4 26.4 





0% 20% 40% 60% 80% 


Fig. 7. Löslichkeitskurven von Magnesiumbromid in Phenylhydrazin. Auf 
den Ordinaten sind die Temperaturen, auf den Abszissen die Gewichteprozente 
von MgBr,.6C,H,NHNH, gegeben. 


Wie man sieht (Fig. 7) wird das System MgBr,.C,H,NHNH, im 
untersuchten Temperaturintervall (20—200°% durch zwei Löslichkeits- 
kurven, die. sich bei etwa 100° schneiden, charakterisiert. Die 
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erste Kurve hat als kristallinische Phase die Verbindung MgBr,. 
6C,H,NHNH,, die in langen Kristallen aus den heilsen Lösungen 
ausscheidet; der Knick erfolgt bei einem Gehalt an MgBr,, der an- 
nähernd durch die Formel MgBr,.12.4C,H,NHNH, ausgedrückt wird, 
also dissoziiert schon die Verbindung MgBr,.6C,H,NHNH, ziemlich 
weit von der ihr entsprechenden Zusammensetzung. Was die zweite 
Kurve betrifft, so konnte ich hier die kristallinische Phase nicht 
isolieren; wahrscheinlich ist es die Molekularverbindung MgBr,. 
4C,H,NHNH,. 

Ein ähnliches Zustandsdiagramm werden wahrscheinlich viele 
Systeme, die als Komponente ein Salz und Phenylhydrazin haben, 
aufweisen. 


St. Petersburg-Sosnowka, Laboratorium der orgamschen Chemie des Poly- 
technikums, 17. Oktober 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1906. 
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Über Löslichkeiten in Lösungsmittelgemengen IV.' 


Die Löslichkeiten einiger Quecksilbersalze. 
Von 
W. Herz und G. ANDERS. 


In Fortführung der Versuche von W. Herz und M. Knocu! 
haben wir die Löslichkeiten einiger Quecksilbersalze in verschiedenen 
Lösungsmittelgemengen untersucht. 

Das zu den Versuchen benutzte Quecksilberchlorid war Kar 
BAUMsches reinstes Präparat. Das Qucksilberbromid wurde von 
uns aus den Elementen hergestellt und nach Umkristallisation aus 
Alkohol abgesaugt und mit Alkohol und Äther gewaschen. Das 
Quecksilberjodid und -cyanid waren von KAHLBAuUm bezogen. Das 
Jodid hatte eine rote Farbe. 

Als Lösungsmittel dienten aufser Wasser noch Methylalkohol, 
Äthylalkohol und Ätbylacetat. Der Äthylalkohol wurde durch Destilla- 
tion über Calciumoxyd und Stehen über entwässertem Kupfersulfat 
absolut gemacht. Der Methylalkohol wurde als reinstes Präparat 
von KAHLBAUM bezogen und noch zweimal über Calciumoxyd destil- 
liert. Der so gewonnene Methylalkohol siedete bei 64.8° (747.7 mm 
Druck) und besals das spez. Gew. d ?5/, 0.7879. Das Äthylacetat 
stammte von KAHLBAUM; es wurde zur Reinigung mit geschmolzenem 
Calciumchlorid geschüttelt und dann zweimal über Natrium destil- 
liert, wobei der zu den Löslichkeitsbestimmungen dienende Ester 
zwischen 75 und 77° überging. Das spez. Gew. d?5/, betrug 0.884. 
Ebenso wie andere Forscher machten auch wir die Beobachtung, 
dals es sehr schwer oder fast unmöglich ist, absolut reinen Ester 
zu gewinnen. 

Die Löslichkeitsbestimmungen wurden in der üblichen Weise 
derart vorgenommen, dals überschüssige Salzmengen mit den als 


1 Z. anorg. Chem. 41, 315; 45. 262; 46, 198. 
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Lösungsmittel dienenden Flüssigkeiten in gut schliefsenden Flaschen 
bei 25° bis zur Sättigung geschüttelt wurden. Nach dem Absitzen des 
Bodenkörpers, das häufig — speziell bei den Bromiden — sehr lange Zeit 
in Anspruch nimmt, wurden bestimmte Mengen der klaren Lösungen 
abpipettiert; die gelöste Salzmenge wurde bei den Versuchen mit 
Chlorid und Bromid durch Fällung mittels H,S als HgS im Gooch- 
tiegel und bei den Versuchen mit Jodid und Cyanid durch Ver- 
dunsten des Lösungsmittels in gewogenen Schälchen festgestellt. 


Löslichkeiten in Methylalkoholwassergemengen. 


In der folgenden Tabelle stehen unter P die Gewichtsprozente 
Methylalkohol im Lösungsmittelgemenge und unter W:A die ent- 
sprechenden Molverhältnisse Wasser zu Alkohol. Die Lösungsmittel- 
gemenge wurden durch Abwägen und Mischen der Bestandteile her- 
gestellt. Unter HgCl,, HgBr,, HgJ, und Hg(CN), stehen die in 
10 ccm-Lösung enthaltenen Mengen der den Formeln entsprechenden 
Salze und zwar zuerst die Millimolmengen und dann in Klammern 
die analogen Grammmengen. 


P W:A4 HgCl, HgBr, HgJ, Hg(CN), 

0 = 2.67 (0.722)  0.167(0.060) 0.0018 (0.0006)? 4.84 (1.094) 
10.60 15:1 2.92(0.79)' 0.201 (0.072)2 = 4.87 (1.102) 
80.77 4:1 4.18 (1.131) 0.858 (0.129)? — 4.94 (1.246) 
37.21 8:1  4.96(1.348)  0.422(0.152)? = 5.40 (1.861) 
47.06 2:1 1.27 (1.971) 0.700 (0.252) 0.0098 (0.0044) 6.49 (1.687) 
64.00 1:1 14.19(8.844) 1.90 (0.686) 0.0847 (0.0158) 8.18(2.048) 
18.05 1:2 21.11(5.717) 4.07 (1.466) 0.0981(0.0445) 9.75 (2.458) 


100 = 17.95 (4.862) 18.96 (5 025) 0.571 (0.259) 13.60 (3.429) 


Die Löslichkeit aller Salze ist im Methylalkohol gröfser als im 
Wasser. Beim Bromid, Jodid und Cyanid steigt die Löslichkeit mit 
steigendem Alkoholgehalt. Beim Chlorid steigt die Löslichkeit eben- 
falls im selben Sinne, nur dafs hier ein Maximum eintritt, das nach 
unseren Versuchen etwa bei 1 Mol Wasser: 2 Mol Alkohol liegt; 
in reinem Methylalkohol ist die Löslichkeit wieder gesunken. Die 
Anwesenheit dieses Maximums ist in Übereinstimmung mit der An- 
gabe von Mac Intosu®, dafs Sublimat mit reinem Methylalkohol 


' Diese Analyse stimmte schlecht. 

* Diese Lösungen waren auch nach wochenlangem Stehen noch schwach 
opaleszierend. 

® Nach einer Bestimmung von Morse, Zeitschr. phys. Chem. 41, 734. 

* Journ. physik. Chem. 1, 298. 
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eine Verbindung HgCl,.CH,OH bildet, während in den von uns be- 
nutzten Lösungsmittelgemengen bei 25° keine Kristallalkoholbindung 
mehr erfolg. Das Wachsen der Löslichkeit durch Methylalkohol- 
zusatz ist beim Jodid prozentual am grölsten, beim Cyanid am 
kleinsten. 

Angaben über die Löslichkeit von Quecksilberhaloiden in Wasser 
und in absolutem Methylalkohol sind bereits in der Literatur be- 
kannt. Die Angaben von Bruyn,! Foorz,? Morse? und SuerıLı* 
stimmen mit unseren Werten nahe überein. 

Zur rechnerischen Verwertung unserer Löslichkeitsangaben 
brauchten wir die spez. Gew. der von uns benutzten Alkoholwasser- 
gemenge und der gesättigten Salzlésungen. Die Dichtebestimmungen 
wurden durch Wägung bei 25° ausgeführt und auf Wasser von 4° 
bezogen. Wir bedienten uns hierbei mit Vorteil einer genau aus- 
gewogenen Pipette, deren Enden abgeschliffen waren, so dafs sie 
durch gleichfalls abgeschliffene Glashütchen verschlossen werden 
konnten. Am Bauch der Pipette waren vier Glasfülschen an- 
geschmolzen und die beiden Ansatzrohre etwas in die Höhe gebogen, 
so dafs die Pipette bequem auf die Wage gesetzt werden konnte. 
Die Notwendigkeit, Pipetten an Stelle der gewöhnlich gebrauchten 
OSTWALD-SPRENGELSschen Pyknometer zu benutzen, lag in der grofsen 
Neigung unserer Lösungen zur Kristallisation und der bei 25° be- 
reits erheblichen Verdunstungsgeschwindigkeit des Methylalkohols. 
Diese beiden Eigenschaften machen die Benutzung der Osrwa.p- 
SpRENGEL schen Pyknometer, bei denen eine genaue Einstellung 
immerhin einige Minuten in Anspruch nimmt, unmöglich, da eine 
Auskristallisation in den Ansatzrohren dabei nicht zu vermeiden 
ist. Dagegen bedarf die Füllung der auf 25° vorgewärmten Pipette 
keiner erheblichen Zeit, und Vergleichsversuche mit anderen Lösungen 
ergaben, dals die spez. Gew. mit dem OstwaLp-SpEngeLschen Pykno- 
meter und unserer Pipette zu gleichen Werten führten. 

In der folgenden Tabelle der spez. Gew. stehen unter P wieder 
die Gewichtsprozente Methylalkohol im Lösungsmittelgemenge, unter 
S ihre Dichten und unter Spgch, Suge, Sag, Und Spgcen, die 
Dichten der entsprechenden gesättigten Lösungen. 


1 Reo. trav. chim. Pays-Bas 11, 124. 

2 Amer. Chem. Journ. 80, 341. 

3 Zeitschr. phys. Chem. 41, 734. 

* Zeitschr. phys. Chem. 43, 185; Z. f. Elektroohem. 9, 550. 
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P S SHgCh, SHgBr, SHgJ, SHg(CNh 
0 0.99707 1.0565 1.0022 a 1.0818 
10.60 0.9792 1.0441 0.9857 = 1.0642 
30.77 0.9481 1.0420 0.9588 = 1.0484 
37.21 0.9369 1.0507 0.9508 — 1.0430 
41.06 0.9186 1.0809 0.9401 0.9187 1.0426 
64.00 0.8800 1.2015 0.9386 0.8884 1.0441 
78.05 0.8489 1.3314 0.9744 0.8519 1.0484 
100 0.1879 1.2160 1.2275 0.8155 1.0762 


Die Löslichkeit der Salze im Lösungsmittelgemisch wird bedingt 
durch die gleichzeitige Anwesenheit der beiden Lösungsmittel; doch 
ist die gefundene Löslichkeit natürlich nicht gleich der Summe der 
beiden Salzmengen, welche die im Lösungsmittelgemisch vorhandenen 
Mengen Wasser und Alkohol allein lösen würden. Wir haben (an- 
genähert) berechnet, wie grofs die gelösten Salzmengen sein mülsten, 
wenn die beiden Lösungsmittelgemenge, ohne sich zu beeinflussen, 
lösend wirken würden, was bei Kenntnis aller in Betracht kommenden 
spez. Gew. und der Zusammensetzung der benutzten Lösungsmittel- 
gemenge unter der Annahme möglich ist, dafs keine Kristallalkohol- 
oder -wasserbindung stattfindet. Wir glauben, dals diese Annahme 
in Anlehnung an die bereits erwähnte Abhandlung von Mac Intosa 
berechtigt ist. 

In der folgenden Tabelle stehen unter P wieder die Gewichts- 
prozente Methylalkohol im Lösungsmittelgemenge, unter L die Milli- 
mol Salz in 10 ccm der gesättigten Lösung, unter W die berechnete 
Millimolzahl Wasser und unter A die entsprechende Millimolmenge 
Alkohol im gleichen Volumen Lösung, unter 1, die der angegebenen 
Wassermenge allein entsprechende berechnete Salzmenge und unter — 
1, die der Methylalkoholmenge allein zukommende berechnete Salz- 
menge, unter / die Summe von /, und }, und unter L—J die 
Differenz der gefundenen und berechneten Löslichkeiten (zuerst in 
Millimolen und dann in Klammern in Grammen). 


Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilberchlorids. 


i? L Ww A lw be l L-l 
10.6 2.9 479 82 2.36 2.52 4.9 — 2.0 (0.54) 
30 8 4.2 357 89 1.76 1.03 8.8 — 4.6 (1.26) 

1.2 5.0 819 106 1.57 8.89 10.0 — 5.0 (1.41) 
47.1 1.3 260 130 1.28 10.23 11.5 — 4.2 (1.15) 
64 14 2 163 163 0.80 12.86 13.7 +0.5 (0.14) 
78.0 21.1 92.5 185 0.46 14.58 15.0 + 6.1 (1.64) 
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Léslichkeitsverh&ltnisse des Quecksilberbromids. 


P L W A ho L, I L-i 
10.6 0.20 486 324 0.15 2.0 215 —2(0.7) 
30.8 0.36 864 91 0.11 5.6 5.71 —5.4 (1.83) 
87.2 0.42 826 108.7 0.10 6.7 6.80 —6.4(2.3) 
41 0.70 269 1844 0.08 83 888 —-7.7(2.75) 
64.0 1.90 174 174 0.05 10.7 10.75 —8.9(8.2) 
18.0 4.07 101 202 0.08 124 12.43 —8.4(8.0) 


Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilberjodids. 


47.1 0.0098 269.8 134.9 0.0006 0.8127 0.3183 — 0.3035 (0.1375; 
64.0 0.0847 176.2 176.2 0.0004 0.4084 0.4088 — 0.3741 (0.1698) 
78.0 0.0981 103.2 206.5 0.0002 0.4786 0.4788 — 0.3807 (0.1729) 


Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilbercyanids. 


10.6 4.4 473 82 3.8 1.9 5.7 —1.3(0.827) 
80.8 4.9 355 89 2.9 5.8 81 --3.2(0.805 

87.2 5.4 816 105 2.5 6.3 88  —3.4(0.855) 
47.1 65 258 129 2.1 1.7 9.8 —3.3 (0.888) 
64.0 81 168 168 1.8 10.0 11.3 —3.2 (0.805) 
78.0 9.7 98 195 0.8 11.6 12.4  —2.7(0.681) 


Wie die letzte Vertikalreihe dieser Tabellen zeigt, ist die ge- 
fundene Löslichkeit kleiner als die nach der Zusammensetzung des 
Lösungsmittels berechnete, mit Ausnahme der beiden letzten Werte 
beim Quecksilberchlorid. 

Vergleicht man den Gang der Differenzen L—J, so zeigt sich 
beim Quecksilberjodid eine dauernde Steigerung mit wachsendem 
Alkoholgehalt, während bei den anderen Salzen stets ein Maximum 
vorhanden ist. Dieses Maximum liegt bei dem nicht nur in Alkohol. 
sondern auch in Wasser gut löslichen Cyanid und Chlorid bei 
mittleren Alkoholwasserkonzentrationen, während es bei dem in 
Wasser schwer löslichen Bromid sich nach dem Ende der höheren 
Alkoholkonzentration verschoben hat. Demnach kann das dauernde 
Steigen bei dem in Wasser fast gar nicht löslichen Quecksilberjodid 
vielleicht so gedeutet werden, dafs das Maximum an das Ende der 
Alkoholwassergemenge gerückt ist. 

Der Gang dieser Löslichkeitsdifferenzen erinnert an den Gang 
von Reibungsquotienten bei Lösungsmittelgemengen, wo bekanntlich 
häufig ganz analoge Maxima beobachtet worden sind. Wir dachten 
daher daran, dafs zwischen diesen Differenzen und der inneren 
Reibung der Lösung Proportionalität vorhanden sein könnte, und 
bestimmten die inneren Reibungen sowohl der Fösungemikteigerhenge 
als auch der gesättigten Salzlösungen. 
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Die Bestimmung der inneren Reibung erfolgte in einem Wasser- 
bade von 25° durch Ausfliefsenlassen bestimmter Flüssigkeitsvolumina 
in einem auf destilliertes Wasser geeichten Apparate, etwa in der 
Weise, wie es in Osrwaup-LurHers physiko-chemischen Messungen 
beschrieben worden ist. Wir haben, da uns allein der Gang der 
inneren Reibungen interessierte, nicht die absoluten Werte, sondern 
nur die relativen Reibungen bezogen auf die des Wassers nach der 
Formel 


ausgerechnet, worin 7 die relative Reibung, o und r spez. Gew. 
und Ausflufszeit des Wassers und s und ? die analogen Daten in 
der Lösung bedeuten. | 

In der folgenden Tabelle steht unter P wieder der Prozent- 
gehalt der Lösungsmittelgemenge an Methylalkohol, unter 7 ihre 
relativen inneren Reibungen und unter yuo, NHgBr, Hg, Und 
NHgccn, die Reibungen der den Formeln entsprechenden gesättigten 
Salzlösungen. 


P 7 NBgCı, NHgBr, THgJe THg(CN)e 

0 1.000 1.086 1.013 — 1.061 
10.8 1.298 1.852 1.308 = 1.376 
80.71 1.665 1.815 1.788 = 1.824 
37.2 1.771 1.878 1.773 — 1.881 
47.06 1.741 1.82 1.748 1.738 1.878 
64.00 1.468 1.804 1.510 1.490 1.685 
78.05 1.184 1.728 1.260 1.178 1.490 
100 0.626 1.039 0.949 0.682 1.081 


Diese Zahlen zeigen, dals das Maximum der Lösungsdifferenz 
mit dem Maximum der inneren Reibung zusammenfällt beim Cyanid 
und nahezu beim Chlorid, dafs dagegen keine Proportionalität mehr 
beim Bromid und Jodid vorhanden ist. 

Immerhin schien es uns interessant genug, diese Beziehung noch 
bei einem weiteren Beispiel zu verfolgen, um sie entweder näher 
kennen zu lernen oder als unbrauchbar zu verwerfen. 


Löslichkeiten in Äthylalkoholwassergemengen. 


Die Lösungsmittelgemenge wurden durch Zusammengielsen von 
Alkohol und Wasser dargestellt, und die Prozentgehalte durch Be- 
stimmung der spez. Gew. nach den Tabellen von LAanpoLrt und 
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BöRNsTEIN erschlossen. In der folgenden Tabelle stehen unter P 
die Gewichtsprozente Äthylalkohol im Lösungsmittelgemisch und 
unter HgCl,, HgBr,, HgJ, und Hg(CN), die in 10 ccm Lösung ent- 
haltenen Mengen der den Formeln entsprechenden Salze und zwar 
zuerst die Millimolmengen und dann in Klammern die analogen 
Grammmengen. 


P HgCl, HgBr, HgJ, Hg(CN), 
0 2.67 (0.722) 0.167 (0.080) = 4.84 (1.095) 
20.18 2.49 (0.676) 0.187 (0.067) = 3.47 (0.876) 
40.69 8.94 (1.069) 0.440 (0.159) er 3.58 (0.902) 
70.01 8.70 (2.360) 1.829 (0.658) 0.061 (0.0275)! 8.80 (0.957) 
100 18.61 (8.686) 6.337 (2.281) 0.886 (0.175)? 3.25 (0.819) 


Die Löslichkeit aller dieser Salze in Äthylalkohol ist geringer 
als in Methylalkohol. Beim Chlorid, Bromid und Jodid ist die 
Löslichkeit grölser als in Wasser, so dals mit wachsendem Alkohol- 
gehalt steigende Löslichkeiten vorhanden sind. Beim Cyanid da- 
gegen ist die Wasserlöslichkeit gréfser, doch ist hier kein stetiger 
Gang der Löslichkeiten mit steigendem Alkoholgehalt vorhanden, 
sondern ein wechselndes Fallen und Steigen. 

Die Löslichkeit des Chlorids in absolutem Äthylalkohol ist be- 
reits von LoBRY DE Bruyn? bestimmt worden; nach ihm lösen 100 g 
Alkohol 49.4 g Salz; nach unseren Bestimmungen ist diese Zahl 
grölser und beträgt 49.93. 

Die spez. Gew. der Salzlösungen stehen in der folgenden Tabelle 
(analog wie bei der entsprechenden der Methylalkoholwassergemenge 
geschrieben): 


P S Sugcl, SHgBr, SugJ, SHgiCN) 

0 0.99707 1.0565 1.0022 — 1.0813 
20.18 0.96617 1.0214 0.9717 — 1.0389 
40.69 0.98020 1.0180 0.9485 — 1.0006 
70.01 0.86322 1.0616 0.9214 0.8686 ® 0.9419 
100 0.78560 1.1067 0.9878 0.8082 ® 0.8552 


Aus diesen Angaben berechneten wir wieder die Léslichkeiten, 
die sich ergeben miifsten, wenn die beiden Lösungsmittel unbeein- 
flufst ihre Lösungswirkung ausüben würden. In der folgenden 


1 Interpoliert nach Versuchen von Herz und Kyocz |. c. 
2 Rec. trav. chim. Pays-Bas 11, 124. 
* Interpoliert nach Versuchen von Herz und Knock. 
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Tabelle haben die Buchstaben dieselbe Bedeutung wie in der ana- 
logen Tabelle vorher: 


Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilberchlorids. 


P L Ww A I. la l L-I 
20.18 2.49 422.6 41.8 2.06 3.55 5.61 — 8.12 (0.844) 
40.69 3.94 300.0 80.5 1.46 6.88 8.29 — 4.85 (1.18) 
70.01 8.70 187.4 125.5 0.67 10.65 11.82 —2.62 (0.71) 


Löslichkeitsverhältnisse des Quecksilberbromids. 


20.18 0.19 427.5 42.8 0.13 1.62 1.75 —1.56 (0.564) 
40.69 0.44 305.5 82 0.09 8.15 3.24 — 2.80 (1.01) 
70.01 1.83 142.5 130.1 0.04 5.0 5.04 —8.21 (1.15) 


Léslichkeitsverhiltnisse des Quecksilbercyanids. 


20.18 3.47 419.2 41.5 3.38 0.80 4.18 —0.71 (0.177) 
40.69 3.58 292.9 80.5 2.42 1.56 3.98 —0.4 (0.099) 
70.01 3.79 140.9 128.7 1.13 2.49 3.62 +0.17 (0.044) 


In diesen Fällen zeigt sich nur beim Chlorid ein Maximum 
in den Differenzen der berechneten und gefundenen Löslichkeiten. 
Beim Bromid findet ein dauerndes Steigen, beim Cyanid ein dauerndes 
Sinken statt, das bei dem letzten Cyanidversuch sogar zu einer Um- 
kehrung des Vorzeichens führt. Mit Ausnahme dieses einen Wertes 
ist stets die berechnete Löslichkeit grölser als die gefundene. 

Wir haben auch für diese Beispiele die inneren Reibungen wie 
vorher bestimmt, indem wir von der allerdings wenig wahrschein- 
lichen Voraussetzung ausgingen, dafs vielleicht in ähnlicher Weise 
wie beim Quecksilberjodid in Methylalkoholwasser (siehe S. 146) hier 
für Bromid und Cyanid das Maximum an das eine Ende gerückt 
sein könnte. 

In der folgenden Tabelle sind die relativen Reibungen (in der- 
selben Weise wie vorher für die Methylalkoholwassergemenge) zu- 
sammengestellt. 


P 7 NHgCh 7AgBr, TBg(CN) 

0 1.000 1.034 1.008 1.059 
20.18 1.987 2.062 2.008 2.068 
40.69 2.612 2.623 2.652 2.699 
70.01 2.218 2.415 2.269 2.371 
100 1.210 1.684 1.436 1.399 


Die relativen Reibungen aller drei Salzlösungen zeigen im 
wesentlichen dasselbe Verhalten. Eine einfache Beziehung zwischen 
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den von uns berechneten Differenzen L—! und der inneren Reibung 
der Lösungen ist nicht vorhanden. 


Löslichkeiten in Athylacetatwassergemengen. 


Atbylacetat und Wasser sind nur in beschränktem Malse misch- 
bar; daher können hier nicht viele Lösungsmittelgemenge hergestellt 
werden. Dennoch sind die folgenden Versuche nicht ohne Interesse, 
weil sie zeigen, dafs verhältnismälsig geringe Veränderungen in der 
Zusammensetzung eines Lösungsmittels grofse Veränderungen des 
Lösungsvermögens bewirken können. Die Lösungsmittelgemenge sind 
durch Zusammenbringen abgewogener Flüssigkeitsquanten dargestellt 
worden. 

Die erste Tabelle enthält die Löslichkeiten, die zweite die spez. 
Gew. (in derselben Weise geschrieben wie bei den entsprechenden 
vorhergehenden Versuchen). 





P HgCl, HgBr, HgJ, Hg(CNn), 
0 2.67 (0.722) 0.167 (0.060) = 4.84 (1.095) 
4.89! 2.72 (0.738) 0.159 (0.0574) 0.0028 (0.0018) 4.295 (1.088) 
96.762 15.84 (4.155) 7.42 (2.669) 0.412 (0.187) 1.056 (0.266) 
100 9.75 (2.642) 3.98 (1.418) 0.241 (0.109) 0.714 (0.180) 
P S Suge, SHgBr, SHgJ. SHg(CN). 
0 0.99707 1.0565 1.0022 1.0810 
4.39 — 1.0581 1.0018 0.9973 1.0797 
96.76 — 1.2871 1.1159 0.9068 1.9874 
100 0.884 1.1126 1.0118 0.9011 ' 0.9087 


Alle von uns untersuchten Quecksilbersalzlösungen sind farblos. 


' Das ist fast estergesättigtes Wasser. 


? Das ist fast wassergesättigter Ester. 


Breslau, Chem. Institut der Universität, 12. November 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1906. 








Cadmide des Natriums.' 


Von 
N. S. Kurnaxow und A. N. Kuswerzow.? 
Mit ı Figur im Text und 2 Tafeln. 


Durch frühere Untersuchungen? ist gezeigt worden, dals das 
metallische Cadmium mit Natrium mehrere bestimmte Verbindungen 
bildet, die in ihren Eigenschaften an die analogen Quecksilber- 
derivate erinnern. 

Die charakteristischen Verbindungen NaCd,, NaHg,, KHg,, zu 
denen Maxima der Schmelztemperaturen in den entsprechenden 
binären Systemen gehören, einem und demselben chemischen 
Typus 

RM,, wo R=Na,K; M = Hg, Cd ist. 

Die vorliegende Arbeit weist nach, dafs diese Ubereinstimmung 
der Typen auch bei anderen Verbindungen des Cadmiums mit Na- 
trium beobachtet werden kann. Hier zeigt sich ganz deutlich die 
nahe Analogie im Verhalten des Cadmiums und Quecksilbers als 
Metallen der zweiten Gruppe des periodischen Systems. 

Wir benutzten ftir unsere Untersuchung die Schmelzmethode 
und das Studium der Mikrostruktur. 


1. Das Schmelzdiagramm. 


Zur Herstellung der Schmelzen wurden zu einer bestimmten, 
in einem eisernen Tiegel unter einer Paraffinschicht geschmolzenen 
Menge Natrium abgewogene Portionen Kadmium hinzugefügt; das 


ı Vorgetragen in der chemischen Abteilung der Russ. phys.-chem. Ges. 
in der Sitzung vom 2. Febr. 1906. 

* Aus dem Russischen übersetzt von W. Loewenstamm-Hamburg. 

3 N. Kurxaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 81 (1899), 927; Z. anorg. 
Chem. 28 (1900), 439. 
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erhaltene Gemisch wurde darauf bis zum vollständigen Verschwinden 
fester Teile erhitzt. Besondere Schwierigkeiten boten die Benbach- 
tungen bei Temperaturen oberhalb 360 — 380°, wo das Paraffin ins 
Sieden gerät und anfängt, schnell zu verdampfen. Hierbei ist merk- 
liche Oxydation des Natriums und Verringerung des Gehaltes an 
diesem Metall in der Schmelze zu beobachten. Zum Korrigieren 
der Resultate der Synthese wurde vor der Bestimmung der Schmelz- 
temperatur aus der geschmolzenen Masse mit einem eisernen Löffel 
eine Probe zur Analyse genommen und unter einer Schicht Vaselin 
erkalten gelassen. Nach dem Abwaschen mit Benzin wurde in einer 
abgewogenen Menge der gewonnenen Probe Cadmium mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt und Natrium als Sulfat bestimmt. In einigen 
Fällen wurde zur Kontrolle der analytischen Resultate auch die Be- 
stimmung des Cadmiumgehaltes durch elektrolytische Abscheidung 
dieses Metalles bei Gegenwart von Cyankalium durchgeführt. 

Zum Messen der Schmelztemperaturen dienten mit Kohlensäure 
gefüllte Quecksilberthermometer. Zur Ermittelung der für die Ab- 
kühlung anzubringenden Korrektur der erhaltenen Daten. wurde der 
"folgende empirische Weg eingeschlagen: unter möglichster Bei- 
behaltung aller Bedingungen der Bestimmung (es wurde in den- 
selben Tiegeln gearbeitet, das Thermomete. in derselben Weise in 
die Metallmasse eingetaucht usw.) wurden die Erstarrungstempe- 
raturen reiner Metalle (Zinn, Cadmium, Blei und Zink) gemessen. 
Die Differenz zwischen den wahren Schmelztemperaturen der ge- 
nannten Vergleichssubstanzen und den entsprechenden beobachteten 
Gröfsen wurde auf Millimeterpapier als Funktion der abgelesenen 
Temperatur aufgetragen. Die auf diese Weise entworfene Kurve 
erlaubte die gesuchte Korrektur für alle Temperaturen zwischen 
231.5° und 419° (Schmelztemperaturen von Sn bzw. Zn) zu finden. 

Später wurden, als in dem neuen chemischen Laboratorium 
des Berginstitutes das thermoelektrische Registrierpyrometer! 
aufgestellt worden war, mittels dieses Apparates für einige be- 
sonders charakteristische Schmelzen die Abkühlungskurven studiert 
und die Lage einzelner wichtiger Punkte im Schmelzdiagramm nach- 
geprüft. 

Durch Einschaltung eines Widerstandes in den Stromkreis 
des Thermoelementes waren die Ablenkungen des Lichtpunktes 


ı N.S. Kunnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 86 (1904), 841; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
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des Galvanometers so reguliert, dafs 1 mm der Skala 2.20—1.98° 
in dem Temperaturintervall 100—420° entsprach. Die Messungen 
wurden ohne Kompensation ausgeführt, wobei die sogenannte kalte 
Lötstelle des Thermoelementes konstant auf der Siedetemperatur 
des Wassers gehalten wurde. Zum Graduieren des Apparates 
wurden die folgenden konstanten Punkte genommen: 


Siedepunkt des Wassers . . . . 100° 

Schmelzpunkt des Zinns . . . . 281.5° 
. „Bles . . . . 827.00 
pr „ “inks . . . . 419.0° 


Die Abkühlungskurven der genannten (von Kahlbaum in Berlin 
bezogenen) Metalle wurden auf den Photogrammen gleichzeitig mit 
den Kurven der untersuchten Schmelzen eingetragen. 

Die bei den thermometrischen und den pyrometrischen Be- 
obachtungen erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 wiedergegeben. In 
der ersten Kolumne derselben sind die Nummern der Schmelzen 
angegeben, in der zweiten und dritten die Atomprozente Natrium 
und Cadmium, in der vierten und fünften die entsprechenden Tempe- 
raturen des Kristallisationsbeginnes und der eutektischen Halte- 
punkte. 





Tabelle 1. 
Schmelzen des Natriums mit Cadmium. 
At Mi Kristallisations- 
a ne temperaturen 
Nr. 2S te r Ry Bemerkungen 
; Eutekt 
| Na | Cd |, Beginn | Punkte - 
1 ' 100.0 , — 97.5° | — 
2 | 99.29 | 0.74 | 95.4 — | Eutektischer Punkt A, 
s | 98.26 | 1.74 | 10.0980 | 
4 95.88 41T | 180 | 9 
5 91.88 8.12 | 242 | 95 | 
8 | 65.92 34.08 821 | 95 
7 51.40 | 48.60 343° | 95 
8° 48.71 51.29 ' 350.5 95 Reguläre Oktaeder 
9 44.84 . 55.16 358 | 95 
10 44.25 ' 55.75 | 866 ° 98 
11 ' 41.21 ° 58.79 | 874 95 
12 37.98 | 62.02 | 879 | 95 | 
| 


18 35.67 64.83 883.0 ı 985 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





? Kristallisations- 























| 

Atomprozente temperaturen 

Nr. | etal, Shela, a cette = fa! Bemerkungen 
| | : kt. 

Na ° Cd | Beginn Punkte | 
ja mm | mn es Me 
15 ı 29.75 | 70.25: 3820 | 851° | 
16 2794 | 72.06 879.0 . 861 
11! 26.69 ° 18.81 , 874 851 
18 23.90 , 76.10 | 365 851 Reguläre Oktaeder 
19; 22.79 71.21 862 ° 3851 
20 | 20.82 | 79.18 | 3888.5 | 851 
2ı | 1921 ° 80.79 ' 3510 °  — Eutektischer Punkt B 
2 1821 81.79 856.0 Bl | 
283 ' 17.29 82.91 858.4 851 | 
24 16.95 | 88.05 ; 3590: — | 
25 16.01 83.99 | 862.5 _ Kubische Kristalle 
26. 15.86 : 84.64 362.8 == 
27 14.78 85.27 . 368.0 —_- 
2k 14.58 85.47 | 8685 — | 
ae | D i «Na 
| — er fe Ne 
30 13.68 86.37 362.2 200) 
81 18.82 86.68 . 362.8 | 291 | 
32 | 13.19 86.81 , 861.5 291 | 
83 12.89 87.61 | 860.0 291 
84° 12.10 87.90 , 857 °° 291 | 
35 11.99 ' 88.01 356 291 | 
36 11.30 88.61 | 351 | 291 
87 11.08 88.97 850.5 291 
88 | 10.68 89.32 343 | 29 
89 ' 10.44 89.56 $46.5 291 | 
40 10.09 | 89.91 843 201 | Kabische Kristalle 
41 9.77 ' 90.23 841 201. 
42 943 | 90.57 ! 389 291 | 
48 8.86 | 91.14 | 884 ' 291 | 
44° 843 | 91.57 327 | 291 | 
5 8.08 | 91.97 | 325 231 | 
46 1.84 | 92.16 319 | 21 
47 1.80 92.40 816.5 291 
487.81 | 92.69 3185 | 291 | 
49 ' 696 : 98.04 308.5 | 291 
50’ 6.79 | 93.21 304.5 ' 291 
51 6.11 98.89 | 297.5 | 291 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

















Ab he Kristallisations- 
u ann temperaturen 
Nr. ? Bemerkungen 
; Eutekt. 
Na | Cd Beginn | Punkte 
| 5.50 a 94.50 ‘| gore | — Eutektischer Punkt C 

ss | 469 | 95.31 | 301.5 291° 
54 | 38.50 96.50 807.5 291 
55 | 2.20 97.80 818 291 
56 | 1.17 98.88 818.5 291 


51 | 0.00 | 10000 | 321 | 291 


Die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Temperatur 
sind graphisch auf Fig. 1 wiedergegeben, wo auf der Abszissenachse 
die Konzentrationen der Schmelzen, ausgedrückt in Atomprozenten, 
auf der Ordinatenachse die Kristallisationstemperaturen aufgetragen 
sind. Wie ersichtlich, wird das Schmelzdiagramm durch eine Kurve 
AA, M,BM,CD dargestellt, die aus vier Zweigen, AA,AM,B, 
BM, C und CD besteht; den letzteren entsprechen die folgeuden 
besonderen Punkte des Diagrammes: 


Temp. Atomprozent Atomares Verhältnis 


in ° Na Na: Cd 
Eutektischer Punkt A, 95.4 99.26 184.18: 1 
Dystektischer „ M, 884.0 83.21 1: 2.01 
Eutektischer „ B 351.0 19.21 1:4.21 
Dystektischer , M, 863.5 14.25 1: 6.02 
Eutektischer ,, OC 291.0 5.50 1:17.18 


Die beiden aufseren Zweige AA, und CD entsprechen der Ab- 
scheidung von Kristallen Natrium und Cadmium. Der erste Ab- 
schnitt (A _A,) ist nach den Untersuchungen von Tammann! und Hrr- 
cock und NEvILLE? über die Erstarrung verdünnter Lösungen von 
Cadmium in Natrium konstruiert worden. 

Aus der Lage der Temperaturmaxima M, und M, muls man 
auf die Existenz zweier bestimmter Verbindungen NaCd, und NaCd, 
schliefsen, die ohne Zersetzung bei 384.0° bzw. 363.5° schmelzen. 
Diesen Substanzen entsprechen die Zweige A, M,B und BM,C des 


1 Tammany, Zeitschr. phys. Chem. 8 (1879), 445. 
? Heyoocx und Nevitir, Journ. Chem. Soc. bb, 678. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 12 








290 7 O0 40 30 20 M of 


Atom % Na 
Fig. 1. 
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Diagrammes. Nach der früher! dargelegten Nomenklatur bestimmter 
intermetallischer Verbindungen (Metallide) mufs der erste Körper 
die Bezeichnung Natriumdicadmid, der zweite Natriumhexacadmid 
erhalten. 

Natriumdicadmid (NaCd,). Diese Substanz kann in Form 
vollkommen ausgebildeter oktaedrischer Kristalle erhalten werden. 
Zu diesem Zweck werden langsam abgekühlte Schmelzen mit einem 
Gehalt von 60— 70 Atomprozent Na mit Alkohol behandelt, der 
das überschüssige Natrium herauslöst, auf die Verbindung NaCd, 
aber nicht einwirkt. Die Kristalle der letzteren reagieren langsam 
mit Wasser und halten sich ziemlich lange in verschlossenen Gefäfsen, 
einige Zeit sogar ohne Veränderung des Glanzes ihrer Flächen. 

P. P. Szuscuhtsonmskı hatte die grofse Liebenswürdigkeit, im 
mineralogischen Institut der Universität St. Petersburg die kristallo- 
graphische Untersuchung des Natriumdicadmides auszuführen, und 
teilte uns die folgenden Daten? mit: | 

„im frischbereiteten Zustande besteht die Verbindung NaCd, 
aus kleinen (einige Millimeter grofsen) Kristallindividuen: Stäbchen und 
Nädelchen von zinnweilser Farbe, die jedoch nach einigen Tagen 
in stahlgrau übergeht. Strich metallischgrau. Die Härte war wegen 
der Kleinheit der Individuen schwer zu bestimmen. Zwischen den 
Stäbchen und Nädelchen dieses Cadmides kann man kleine (gewöhn- 
lich nicht mehr als 1 mm grofse) gut ausgebildete Kristalle der 
oktaedrischen Form beobachten. Die Messungen wurden an einem 
solche glänzende Flächen, aber mälsige Reflexion aufweisendem 
Exemplar ausgeführt und zeigten, dafs der Kristall Kombinationen 
des Oktaeders und rhombischen Dodekaeders mit dem Winkel 
(111: 101) = 35° 13’ (Mittel aus drei Messungen) darstellt. Versuche, 
noch andere Kristalle zu messen, schlugen fehl, da die Flächen 
nicht reflektierten. Die Stäbchen und Nädelchen der vorliegenden 
Substanz besitzen zuweilen eine gut ausgebildete Rille in der Längs- 
richtung; diese Rille konnte ausgemessen werden und liefs einen 
Winkel von 70°/,° erkennen. Die prismatischen Stäbchen scheinen 
also nichts anderes zu sein als langezogene Oktaeder. Spaltbarkeit 
konnte nicht beobachtet werden.“ 

Das spezifische Gewicht der Kristalle NaCd, wurde von uns zu 
5.669 bei 20°/4° bestimmt. 


ı N. Kournaxow u. N. Srepanow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 87 (1905), 
668; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 179. 
2 P. Szusontscument, Zeitschr. f. Kristall. 88 (1903), 265. 
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Die von dem Registrierapparat fir Schmelzen von 99.26 bis 
83.88 Atomprozent Na aufgezeichneten Abkühlungskurven haben je 
zwei Haltepunkte: Der eine — verinderliche — bezeichnet den 
Beginn der Kristallisation der Verbindung NaCd,; der zweite Halte- 
punkt, der bei der konstanten Temperatur 95° liegt, stimmt mit 
dem eutektischen Punkt A, überein. Auf dem Teilstück A,M, be- 
obachtet man bei etwa 50 Atomprozent Na eine Krümmung; die 
Abkühlungskurven geben keinerlei Anhalt für Übergangspunkte, die 
auf die Existenz von NaCd oder anderen Verbindungen aufser 
NaCd schliefsen liefsen. 

Die horizontalen eutektischen Linien A,a und bB gehen bis 
zu der Ordinate aM,, die durch das Atomverhältnis Na:Cd=1:2 
bestimmt ist. Hierbei nimmt mit der Annäherung an die bezeichnete 
Konzentration die Kristallisationsdauer bei den eutektischen Halte- 
punkten beständig ab. Diese Tatsachen zeigen deutlich, dafs 
die dem Zweige A, M, B entsprechende feste Phase keine festen 
Lösungen bestimmter Konzentration bildet, sondern eine durch die 
Formel CaCd, gegebene konstante Zusammensetzung besitzt. 

Natriumhexacadmid NaCd,: Der Zweig BM, C (19.21—7.10 
Atomprozent Na) ist durch die Ausscheidung kubischer Kristalle 
charakterisiert, denen man die Zusammensetzung des Natriumhexa- 
cadmides NaCd, beilegen mufs. Zu diesem Schlufs führen die auf 
verschiedenen Wegen erhaltenen Daten. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der flüssigen Phase im 
Punkte M,, der der maximalen Schmelztemperatur auf dem Zweige 
BM,C entspricht, gibt ziemlich nahe das Atomverhältnis Na:Cd = 
1:6. Zur Erzielung zuverlässigerer Resultate wurden die Beobach- 
tungen auf dem genannten Zweige einige Male wiederholt, sowohl 
thermometrisch als auch mit Hilfe des Registrierpyrometers; der 
Natriumgehalt wurde hierbei durch Analyse ermittelt. 

Es ist zu bemerken, dafs die Neigung des Hexacadmides zu 
starker Überkaltung beim Festwerden die Temperaturbeobach- 
tungen erschwert. Einimpfen fester Kristalle und energisches Rühren 
konnten nicht immer vollständig diese unerwünschten Überkaltungs- 
erscheinungen beseitigen. 

Die Erniedrigung der Temperatur in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung stellt sich auf Zweig M, B (14.29 — 19.21 Atom- 
prozent Na) weit abgestufter dar als für Schmelzen mit weniger als 
14.29 Atomprozent Na. Ein derartiger Unterschied steht im Zu- 
sammenhang mit der Bildung fester Lösungen (Mischkristalle), die 
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sich aus den Schmelzen mit 14.29 — 17.0 Atomprozent Na aus- 
scheiden. Die Ahkühlungskurven für diese Konzentrationen haben 
keinen zweiten Haltepunkt bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes B. Durch letzteren bindurchgehend erreicht die Horizontal- 
linie Bd, nicht die Ordinate M,c, sondern endet im Punkte b, bei 
ungefähr 17.0 Atomprozent Na. 

Die Kleinheit des Kristallisationsintervalles, d. h. der Differenz 
zwischen den Temperaturen des Kristallisationsbeginnes und -endes 
beweist, dafs bei 14.29—16.5 Atomprozent Na die Zusammen- 
setzungen der sich ausscheidenden festen Lösungen mit den 
Konzentrationen der entsprechenden flüssigen Phasen nahe über- 
einstimmen. Infolgedessen erstarren Schmelzen mit dem Atom- 
verhältnis Cd: Na = 5—6 wie einheitliche Substanzen. Sobald aber 
das Verhältnis Cd:Na grdfser als 6 wird, läfst sich auf den Ab- 
kühlungskurven scharf ein Haltepunkt bei 291° beobachten, der dem 
eutektischen Punkt C (Linie cCo,) angehört. Unter diesen Be- 
dingungen erscheint die Zusammensetzung der festen Phase schon 
konstant und entspricht der definierten Verbindung NaCd,. 

Sehr bemerkenswert ist, dals ähnliche Verhältnisse auch bei 
der Schmelzkurve des Cäsiumhexamercurides CsHg,? beobachtet 
werden, das zu demselben Typus 


MR, (M = Na,Cs; R = Cd, Hg) 


gebört wie das beschriebene Natriumcadmid NaCd,. Die Verbindung 
CsHg, schmilzt auch ohne Zersetzung und bildet bei der Kristalli- 
sation aus Schmelzen mit 17.4—14.3 Atomprozent Cs (Hg:Cs = 
4.7 —6.0:1) feste Lösungen, die durch das Fehlen eutektischer 
Haltepunkte auf den Abkühlungskurven charakterisiert sind. Ähn- 
lich NaCd, ist das Hexacadmid NaCd, eine sehr stabile Verbindung, 
deren Schmelztemperatur (363.5°) höher liegt als die entsprechende 
Grölse für Cadmium, die schwerer schmelzbare Komponente des 
untersuchten binären Systems. 


2. Mikrostruktur. 
Die verhältnismäfsige Beständigkeit des Di- und Hexacadmides 
an der Luft und ihre Fähigkeit, nur langsam mit Wasser zu rea- 
gieren, ermöglichen es, aus Schmelzen mit einem Gehalt von 66.7—100 


ı N. Kunnaxow und G. Zuxowskı, Über die Mercuride des Cäsiums und 
Rubidiums. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 998. 
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Atomprozent Cd genügend brauchbare Schliffe herzustellen, um sie 
einer mikrographischen Prüfung zu unterwerfen. Die Daten dieser 
Methode finden sich in vollkommener Übereinstimmung mit den 
Resultaten der thermischen Untersuchung. 


Fig. 1—4 der Tafel VII stellen die Mikrostruktur von Schmelzen 
dar, die zu dem Zweige M, B des Schmelzdiagrammes (33.33 — 19.21 
Atomprozent Na) gehören. Bei sehr vorsichtiger Behandlung des 
Präparates mit Wasser, das mit Salpeter- oder Essigsäure ange- 
säuert ist, wird zuerst das Dicadmid angeätzt und färbt sich dunkel, 
während die zweite Strukturkomponente, das Hexacadmid NaCd, 
sich verhältnismäfsig wenig verändert und weils bleibt. 


In Fig. 1 (Tafel VII) ist die Schmelze mit 29 Atomprozent Na 
dargestellt; die dunklen NaCd,-Kristalle nehmen den weitaus grdfsten 
Teil des Schliffes ein und sind von dem blättrigen, aus einem 
Gemisch von NaCd, und NaCd, zusammengesetzten Eutektikum um- 
geben. Die Mikrogramme Nr. 2 und 3 (22 Atomprozent Na) zeigen 
die charakteristischen Oktaederformen, die der Verbindung NaCd, 
eigen sind. Die Menge der letzteren ist hier merklich geringer als 
in Nr. 1; andererseits erscheint der vom Eutektikum eingenommene 
Raum entsprechend vergröfsert. 


Die Schliffe mit 14.29—16.5 Atomprozent Na-Gehalt stellen 
eine dichte Kristallisation dar ohne Andeutung für die Gegenwart 
eutektischer Masse an den Berührungsstellen der einzelnen Kristalle. 
Als Musterbeispiel kann Photogramm Nr. 4, Tafel VII, dienen, das 
einen mit schwacher Salpetersäure angeätzten Schliff mit 16.2 Atom- 
prozent Na darstellt. Ähnliche Struktur besitzen auch die festen 
Lösungen. 


Für die Schmelzen mit 14.29—8.0 Atomprozent Na beobachtet 
man eine andere Struktur. Die entsprechenden Mikrogramme sind 
in Fig. 5—6. Tafel VII und Fig. 7—8, Tafel VIII wiedergegeben. Die 
Präparate waren so dargestellt, dafs nach dem Anätzen mit einem 
Gemisch von verdünnter Essigsäure mit Wasserstofisuperoxyd die 
Schliffe vorsichtig auf sämisch Leder gerieben wurden. Beim Ätzen 
färben sich gewöhnlich beide Strukturelemente, aber nicht immer 
gleichmälsig. Die härteren und leichter polierbaren kubischen 
NaCd,-Kristalle werden beim Reiben weifs und glänzend, während 
das eutektische Gemisch von Cadmium und der Verbindung NaCd, 
dunkel bleibt. Die Menge des Eutektikums wächst allmählich nach 
Mafsgabe der Vergrölserung des Natriumgehaltes, wie aus dem Ver- 
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gleich der Photogramme 5, 6, 7 und 8 (Tafel VII und VIII) ersicht- 
lich ist. 


Fig. 5 entspricht einer 14 Atomproz. Na enthaltenden Schmelze, 
d. h. 0.29 Atomprozent Na weniger als der Verbindung NaCd, zu- 
käme; unbedeutende Äderchen des dunklen Eutektikums sind in den 
zu den äufseren Flächen der kubischen Kristalle parallelen Rich- 
tungen verstreut vorhanden. Die Struktur der letzteren und ihre 
Kristallformen sind noch deutlicher auf Figg. 6 und 7 zu er- 
kennen. 


Die Mikrogramme 8 und 9 (Tafel VIII) stellen die Struktur des 
Schliffes und das äufsere Aussehen der Oberfläche einer Legierung 
mit 8.5 Atomprozent Na dar. Die Kristalle NaCd, bestehen haupt- 
sächlich aus von eutektischer Masse eingeschlossenen Würfeln, aber 
zwischen ihnen stölst man auch auf prismatische Bildungen mit 
hexagonalem Querschnitt. 


Mit der Vergröfserung des Cadmiumgehaltes wächst die Menge 
der prismatischen Kristalle, und bei 7—8 Atomprozent Na bilden 
sie die Hauptmasse der erstarrten Schmelze. 


In Analogie mit der Zusammensetzung des Kalium-! und Rubi- 
diummerkurides mufs man dieser Substanz die Formel NaCd, geben, 
wo n= 9 oder 10 ist (Natriumennea- oder dekacadmid); augenblick- 
lich besitzen wir zur endgültigen Entscheidung dieser Frage noch 
keine bestimmten Daten. 


Dem bezeichneten Cadmide muls nun ein besonderer Zweig 
des Schmelzdiagrammes entsprechen, aber der betreffende Übergangs- 
punkt (zwischen 8 und 10 Atomproz. Na) ist auf den Abkühlungs- 
kurven nicht mit genügender Deutlichkeit ausgeprägt. In Fig. 10 
(Tafel VIII) sind die Kristalle der letzteren Verbindung sichtbar, die 
sich ihrem Aussehen nach von den kubischen Gebilden des Hexa- 
cadmides deutlich unterscheiden. Auch dieser Schliff ist so herge- 
stellt worden, wie für die Figg. 5—8 auseinandergesetzt wurde. Die 
dunklen Teile stellen das stark angeätzte Eutektikum dar, dessen 
schichtförmige, blättrige Struktur bei sehr vorsichtiger Einwirkung 


ı N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 942; Z. anorg. 
Chem. 28 (1900), 489. — N. Kurxaxow und G. Zukowskı, Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 37 (1905), 998. Als ein sehr nahes Analogon dieses Cadmides er- 
scheint auch die von F. Bemsrem und Riera erhaltene Zinkverbindung des 
Natriums, deren Zusammensetzung (Maruewson, Z. anorg. Chem. 48, 199) durch 
die Formel NaZn, gegeben ist, wo n = 11 oder 12. 
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von mit wenig Wasserstoffsuperoxyd versetztem Wasser auf das 
Präparat beobachtet werden kann. 

Das auf diese Weise erhaltene Photogramm ist in Fig. 11, 
Tafel VIII, wiedergegeben; es entspricht einer Legierung mit 5.3 Atom- 
prozent Na, die in ihrer Zusammensetzung dem eutektischen Pankt C 
(5.5 Atomprozent Na) sehr nahe steht. Die eutektische Masse be- 
steht aus sehr dünnen, abwechselnden Schichten von Cadmium und 
der Verbindung NaCd, (nr = 9 oder 10), die baumähnliche Anhäufungen 
bilden. Ihrem Aussehen nach erinnern sie an die Struktur des 
Eutektikums des metallischen Magnesiums in seinen Legierungen 
mit Zinn.! 

Zweig CD entspricht der Ausscheidung von Cadmium, dessen 
charakteristische Kristallisation in sechsstrahligen, dem hexagonalen 
System angehörenden Sternen in Fig. 12, Tafel VIII (4.8 Atomprozent 
Na) sichtbar ist. 

Die Existenz und die Eigenschaften der Verbindungen NaCd, 
und NaCd, können als anschaulicher Beweis für die Gemeinschaft- 
lichkeit der chemischen Typen gelten, die die Cadmide und Mercu- 
ride der Alkalimetalle aufweisen. Trotz des Ungewöhnlichen der 
Formeln haben wir bei den Metallderivaten dieselbe Wiederkehr 
bestimmter Typen, wie sie anderen, genauer studierten Klassen che- 
mischer Verbindungen eigentümlich ist. 

Andererseits erscheint die Fähigkeit des von uns erhaltenen 
Natriumhexacadmides, mit einem Überschufs der einen der Kompo- 
nenten (Natrium) feste Lösungen zu geben, als eine Eigenschaft, 
die freilich bei Verbindungen der Metalle untereinander ziemlich 
häufig beobachtet wird. Derartige feste Lösungen grölserer oder ge- 
ringerer Konzentration werden bei KHg,, NaTl, CsHg,, NiSb, Ni,Sb,? 
Fe,Sb,,® Fe,Si* und anderen Substanzen beobachtet, die alle un- 
zweifelhaft zu bestimmten chemischen Verbindungen gehören. Aulser- 
dem bildet eine ganze Reihe von Körpern wie SbCu,,5 AgMg,‘ 





1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 87 (1905), 668; Z. anorg. Chem. 46 
(1905), 177. 

7 N. Kusnaxow und N. Popeorasew, Journ. russ. phys.-chem. Ges. $7, 
Sitzgsb. vom 1. Dez. 1905. — K. Lossew, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 58. 

® N. Kurnaxow und N. Konstantınow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 
Sitzgsb. vom 2. März 1906. 

* GuertLer und Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 168. 

5 A. Baixorr, Journ. russ. phys.-chem. Ges. Bull. de la Sociéié Encourage- 
ment 1908, 658. 

° §. Zemozuinys, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 17. 
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AuZn,' Ni,Si? feste Lösungen (Mischkristalle) mit beiden Kom- 
ponenten. 

Die Veränderlichkeit der Konzentration der festen Phase bei 
den genannten Substanzen bietet eine experimentelle Stütze für die 
von BERTHOLLET? aufgestellte Vermutung, dafs die Zusammensetzung 
chemischer Verbindungen veränderlich ist. 


1 Voaeı, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 319. 
? Guasetter und Taumaun, Z. anorg. Chem. 49 (1905), 98. 
* BERTHOLLET, Essai de etatique chimique I, p. 873. 


St. Petersburg, Berg-Institut. Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1906. 





Isomorphismus der Kalium- und Natriumverbindungen. 
Von 
N. S. Kurnakow und S. F. Zemozvänys.! 
Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Ausscheidung aus Lösungen von gewöhnlicher Tempe- 
ratur kristallisieren die Salze des Kaliums und Natriums getrennt 
und geben miteinander keine isomorphen Gemische. 

So zeigten z.B. die Untersuchungen KrıokMrEYERs?, dafs die aus 
gemischten wälsrigen NaCl- und KCI-Lösungen innerhalb der Tempe- 
raturgrenzen 15 — 95° ausgeschiedenen Chlornatriumkristalle voll- 
ständig rein sind; das unter denselben Bedingungen kristallisierte 
Chlorkalium enthält eine ganz unbedeutende Menge des Natrium- 
salzes, die man nur mit Hilfe der Spektralanalyse bestimmen kann. 
Ähnliche Verhältnisse werden auch bei anderen Salzen des Kaliums 
und Natriums beobachtet (KNO, und NaNO,, KBr und NaBr, 
Kalium- und Natriumalaun und feldspat). 

Auf Grund dieses Befundes wurde angenommen, dafs die Ver- 
bindungen des K (und auch Rb und Cs) als nicht isomorph mit 
den entsprechenden Natriumderivaten zu betrachten seien, trotz 
der nahe übereinstimmenden chemischen Zusammensetzung und 
Kristallformen. ® 

Indessen zeigen die Beobachtungen Ostwaups* und N. N. 
Bexerorrs,® dafs der Vorgang des Zusammenschmelzens die Lösungs- 
wärme eines KCl-NaCl-Gemisches beträchtlich verändert. Für ein 


! Aus dem Russischen übersetzt von W. Lorwenstauu-Hamburg. 

* Krickueven, Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 58. 

* Die NaCl-Kristalle (Steinsalz) werden der holoedrischen Form des regu- 
lären Systems zugerechnet, die des K (Sylvin) der hemiedrischen Form des- 
selben Systems. 

* Ostwatp, Journ. prakt. Chem. 25 (1882), 8. 

® Sammelband „Zum Andenken an die 50 jährige Lehrtätigkeit N. N. Brcxr- 
rorrs, S. 185; Z. anorg. Chem. 40 (1904), 855. 
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mechanisches Gemisch je eines g-Mol. KCl und NaCl beträgt die 
Lösungswärme in 100 g-Mol. Wasser —5700 Kalorien; nach dem 
Zusammenschmelzen derselben Salze steigt die genannte Gröfse auf 
—5020 Kal. und sogar auf —3620 Kal. Starke Zerkleinerung, an- 
dauernde Aufbewahrung der Schmelze bei gewöhnlicher Temperatur 
oder Erhitzen auf 150—190° verkleinern stufenweise die Differenz 
in den Lösungswärmen und nähern das System dem Zustand eines 
mechanischen Gemisches (N. N. BEOKETOFF). 

Andererseits erhielt Le CHATELIER! für K,SO,-, Na,SO,-, sowie 
K,CO,-, Na,CO,-Gemische stetige Schmelzkurven. Alle diese Daten 
führen zu dem Schlusse, dafs bei hohen Temperaturen die Salze 
des Kaliums und Natriums sich aus der geschmolzenen Masse 
nicht in reinem Zustande abscheiden. 

Die Untersuchung von Gemischen der Haloidverbindungen des 
Kaliums und Natriums: 

NaCl und KCl 
NaBr ,, KBr 
NaJ , KJ 
NaFl ,, KFl 


mittels des Registrierpyrometers? gibt Abkühlungskurven, wie sie 
für feste Lösungen charakteristisch sind. Hierbei zeigte sich, dafs 
die ersten drei der genannten Systeme feste Lösungen oder iso- 
morphe Gemische in allen Verhältnissen bilden. 


1. Schmelzen des NaCl mit KCL 


Die Abhängigkeit zwischen der Konzentration und der Tempe- 
ratur der beginnenden Kristallisation der geschmolzenen KCl—NaCl- 
Gemische wurde zuerst von Le CHATELIER® und darauf von Rurr und 
Puato‘ untersucht. Der erstere Autor erhielt ein aus zwei Linien 
beistehendes Schmelzdiagramm, die sich in einem eutektischen Punkte 
bei 50 Mol.-°/, NaCl (640°) schnitten. Rurr und Pıaro entwarfen 
dasselbe Diagramm in Gestalt einer einzigen zusammenhängenden 
Kurve mit einem Minimum der Schmelztemperatur bei 675°, ohne 


1 Le Cuarteuıee, Compt. rend. 113 (1894), 350. 

2 N. S. Kurnarow, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184; Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 36 (1904), 84. 

3 LE CnAtzLier, Compt. rend. 118 (1894), 850. 

* Rurr und Prato, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 2857. 
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zu entscheiden, ob hier eine ununterbrochene isomorphe Mischungs- 
reihe oder ein Schnittpunkt zweier getrennter Kurven unter einem 
stumpfen Winkel vorliegt. In seinem Buch über heterogene Gleich- 
gewichte leitet RoozeBoom! für die Schmelzen des KCl mit NaCl 
das Diagramm Lz CHATELIERs ab; indem er in Betracht ziebt, dafs 
die KCl-Kurve in dem System KCl—NaCl höher liegt als für das 
Paar KCI—KJ, kommt er zu dem Schluls, dafs bei KCi die Bildung 
von Mischkristallen mit NaCl (mit einer Lücke in der Mischungs- 
reihe) wohl möglich sei. 

Zu unseren Versuchen wurden Salze verwendet, die vorher bis 
zum Zusammensintern oder Schmelzen erhitzt worden waren. Das 
Gemisch wurde in einen Platintiegel von 60 ccm Rauminhalt 
getan, der in einen geräumigen Porzellantiegel gesetzt wurde. Der 
Zwischenraum zwischen beiden wurde zur Verlangsamung der Ab- 
kühlung mit einer Schicht von gebranntem Magnesit ausgefüllt. Zum 
Erhitzen diente ein Fierscuerscher Gasofen mit einer Seiten- 
öffnung für den Brenner. Der obere Teil des Ofens war mit einem 
runden Schamottedeckel verschlossen, durch dessen Öffnung das 
Thermoelement ging. Der Draht des letzteren tauchte ohne jede 
weitere Umhüllung in die geschmolzene Substanz. 

Zur Erzielung einer gleichmäfsigen und langsamen Erniedrigung 
der Temperatur beim Abkühlen mulste der Ofen vor dem Versuch 
gut durchgeheizt sein, ohne den in ihm befindlichen Tiegel stark 
zu überhitzen. Sonst kann Verflüchtigung der Salze stattfinden. 
Deswegen wurde die Flamme des Brenners nicht direkt auf den 
Tiegel selbst gerichtet, sondern auf den ringförmigen Zwischenraum 
zwischen den Wänden des Ofens und des Tiegels, wobei die Ver- 
brennungsprodukte eine kreisférmige Bewegung erhalten. 

Nach dem Schmelzen wurde der Brenner beiseite gestellt und 
die Seitenöfinung des Ofens mit einem Asbestpropfen verschlossen. 
Auf den Deckel oben wurde eine mit einem Ausschnitt für die 
Drähte des Thermoelementes versehene Asbestplatte gelegt. Unter 
diesen Bedingungen sank die Temperatur im Innern des Ofens von 
1000—900° auf 150° im Verlaufe von 1—11/, Stunden. Um regel- 
mälsige Diagramme zu erhalten, mufste die Abkühlungsgeschwindig- 


keit a ( = Temperatur, x = Zeit) entsprechend der Natur der 


untersuchten Substanz gewählt werden. Bei den Haloidsalzen des 


1 Baxnvıs Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte, 2. Heft, S. 288. 





Kalums und Na- 
triums mufste diese 
Griéfse weit kleiner 
genommen werden 
als für Abkühlungs- 
versuche mit Me- 
tallen. Die Beobach- 
tungen zeigten, dals 
im Temperaturbe- 
reich 790 — 850° 


ae kleiner als 0.3 
dz 2 


sein mulste (in Gra- 
den pro Sekunde 
ausgedrückt). Unter 
diesen Bedingungen 
beträgt die Nei- 
gung der geraden 
Linie, die auf 
dem Photogramm 
das Intervall der Er- 
starrungstempera- 

turen des Chlorka- 
hams und Chlorna- 
triums bestimmt, 
0.012 — 0.015° pro 
Sekunde. 

Bei der Gradu- 
ierung des Thermo- 
elementes wurden als 
konstante Punkte die 

Schmelztempera- 
turen des Silbers 
(962°), des Antimons 
(631°) und des Zinks 
(419°)genommen. Die 
erste Beobachtungs- 
reihe wurde mittels 
der Kompensations- 
methode ausgeführt, 
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wobei die Verschiebung des Lichtpunktes auf dem Bromsilberpapier 
des Galvanometers um 1 mm 1.18° entsprach; in der Folge wurde 
jedoch, um die Möglichkeit zu haben, die Abkühlungskurven auch 
für bedeutende Temperaturintervalle aufzunehmen, die Empfindlich- 
keit des Galvanometers durch Einschaltung eines Ergänzungswider- 
standes (400 Ohm) herahgesetzt, so dafs jetzt 1 mm des Dia- 
grammes gleich 4,689° war. Wie die Erfahrung lehrte, wird 
dadurch die Genauigkeit der Aufzeichnung nicht beinträchtigt. Die 
Registriertrommel mit dem Bromsilberpapier machte eine Um- 
drehung innerhalb einer Stunde, zuweilen aber stieg die Dauer einer 
Umdrehung auch bis auf 2 Stunden. 

Einige typische, auf diese Weise erhaltene Abkühlungskurren 
sind auf Fig. 1 wiedergegeben. Eine charakteristische Eigentüm- 
lichkeit derselben ist das Fehlen eutektischer Haltepunkte; das 
Ende der Kristallisation drückt sich hier durch einen mehr oder 
weniger scharfen Knick in der Kurve aus. Nach dem Festwerden 
der letzten Teile der flüssigen Masse wächst die Abkühlungs- 
geschwindigkeit des Systems, die durch die Gröle des Differentials 


a (¢ = Temperatur, x = Zeit) gegeben ist, schnell. Ein solches 


Aussehen der Abkühlungskurven weist auf eine stetige Änderung 
in der Zusammensetzung der festen Phase bei dem Kristallisations- 
prozefs hin, wie sie festen Lösungen oder isomorphen Gemisehen 
eigentümlich ist. In dem Maße, wie sich die Zusammensetzung 
des Gemisches 51 MoL-°/, KCl nähert, wo es die niedrigste Kristal- 
lisationstemperatur aufweist, verschwindet allmählich der Unter- 
schied zwischen den Temperaturen der beginnenden und beendeten 
Erstarrung, und die genannte Schmelze erstarrt wie eine einheit- 
liche Substanz. 

Die Resultate der pyrometrischen Beobachtungen sind in Tabelle 1 
(siehe S. 191) wiedergegeben. In der ersten Spalte stehen die Ver- 
suchsnummern, in der zweiten und dritten die Mengen Chlornatrium 
und Chlorkalium in Grammen, in der vierten und fünften der 
Gehalt an KCl und NaCl in Molekularprozenten, in der sechsten 
die Temperaturen der beginnenden Kristallausscheidung, in der 
siebenten und achten die Umwandlungstemperaturen der festen Lö- 
sungen und die Dauer des entsprechenden Stillstandes im Verlaufe 
der Abkühlung, ausgedrückt in Millimetern!. 


' Bei der Stundengeschwindigkeit der Trommelumdrehung entspricht die 
Verschiebung des Papiers um 1 mm einer Zeit von 12 Sekunden. 














191 — 


.  Tragen wir das in Molekularprozenten ausgedrückte Gewichts- 
verhältnis auf der Abszissenachse und die entsprechenden Tempe- 
raturen des Kristallisationsbeginnes auf der Ordinatenachse ab, 
so erhalten wir eine stetige Kurve ABC (Fig. 2), die ein Minimum 
der Schmelztemperatur bei 664° bei einem Gehalt von 50 — 51 
Mol.-°/, KCl besitzt. 

Tabelle 1. 


Schmelzen von KCl mit NaCl. 


Umwandlung der festen 
Lösung 


Dauer d. Ab- 
Temp. | kühlungsstill- 
standes in mm 











1| 0. ; j 
2 | 84.00 | 1.95 5.29 94.71 804 _ - — 
3| 7.00 | 85.0 18.56 86.44 775 _ _ 
4 | 15.85 | 50.0 20.00 | 80.00 740 878—886° etwa 0.5 
5 | 21.35 | 50.0 25.00 ' 75.00 720 895 8.5 
-6 | 22.00 | 85.0 | 88.00 67.00 694 406 1.8 
7| 82.00 | — | 41.70 | 58.80 670 405 1.5 
8 | 44.6 _ 50.00 , 50.00 664 895 6.5 
9 | 40.0 | 26.0 54.68 45.82 665 886 6.5 
10}; — 18.0 63.54 | 36.46 69 | 887 4.5 
11 he 18.0 70.70 | ‘39.30 700 820—881| etwa 0.5 
12' — 6.0 | 86.25 : 18.75 148 — _ 
18 | 40.0 | 00 | 10000, 000 | 790 = = 


Man könnte denken, dafs der untersuchte Fall dem Typus 
binärer Systeme angehört, die einen eutektischen Punkt und eine 
Lücke in der isomorphen Mischungsreihe! besitzen. Aber dieser 
Vermutung stehen entgegen: 

1. Die stetige Änderung des Differentialquotienten di /ds (t= 
Temperatur, s = Konzentration) für Schmelzen, die zu beiden Seiten 
des Minimalpunktes B liegen (25 — 70 Mol-°/, a wie aus fol- 
gender Zusammenstellung ersichtlich ist: 

dt/ds (in Baer pro 1°/,) 
25—83 Mol.-°/, KCl 8.3 


38—41.7_,, : 2.7 
41.7 —50.0 „ $ 0.7 
50.00-54.68 ,, i 0.02 
54.68—63.54 ,, i 1.6 
68.54—70.70 „, . 2.9 
70.70—86.25 ,, i 3.1 


1 Der fünfte Typus der Mischkristalle nach der Einteilung von RoozeBoom, 
Zeitschr. phys. Chem. 80 (1899), 408. 


— 192 — 


2. Das allmähliche Steigen der Endtemperaturen der Erstar- 
rung zu beiden Seiten des Minimums B; während die durch em 
Eutektikum charakterisierten Systeme eine konstante Endtempe- 
ratur der Kristallisation in dem Gebiete haben müssen, wo eine 
Lücke in der Konzentration der Mischkristalle beobachtet wird. 

3. Das vollständige Fehlen horizontaler eutektischer Linien 
auf den Abkühlungskurven. Wie schon oben auseinandergesetzt 
wurde, erscheint dieser Befund als der deutlichste Beweis für die 
Stetigkeit der Veränderung in der Zusammensetzung der festen 
Phase bei Erstarrungstemperaturen nahe der minimalen. 

Mit welcher Deutlichkeit unter analogen Bedingungen die Existenz 
eutektischer Haltepunkte beobachtet werden kann, sehen wir an dem 
Beispiel eines Systems, das aus den nächsten Analogen des NaCl 
und KCl gebildet ist, nämlich an dem Gemisch NaFl und KFi 
(siehe Fig. 3). 

In dem Kristallisationsintervall der Gemische von Chlornatrium 
und Chlorkalium werden keine Sprünge in der Schmelzkurve be- 
obachtet. Ebenso gibt auch das Studium der Abkühlungskurven 
von reinem NaCl und KCl keine Andeutung für die Existenz poly- 
morpher Modifikationen, wenigstens innerhalb des Bereiches von den 
entsprechenden Schmelztemperaturen (819 und 780°) bis 100° und 
darunter. Umgekehrt lassen die Schmelzen genannter Salze beim 
Abkühlen im festen Zustande eine ganze Reihe deutlich ausge- 
prägter Haltepunkte erkennen, die auf mit beträchtlicher Wärme- 
entwicklung verbundene Umwandlungen hinweisen. Die gröfste In- 
tensität der Umwandlungen entspricht dem Gehalt von 33—50 
Mol.-°/, KCl bei den Temperaturen 408—395°. Mit der Ent 
fernung von der genannten Zusammensetzung vermindert sich die 
Dauer der Umwandlung, und die den Haltepunkten ent 
sprechende Temperatur fällt. Bei Abschwächung der Intensität 
der Haltepunkte, d. h. bei Verminderung der entwickelten Wärme- 
menge, vollziebt sich die Umwandlung nicht mehr bei konstanter 
Temperatur, sondern erstreckt sich infolge Überkaltungserscheinungen 
über ein gewisses Temperaturintervall. Hierbei zeichnet sich an Stelle 
eines scharfen Vorsprungs auf der Abkühlungskurve eine flache 
Krümmung ab (Fig. 1). Die äufersten Grenzen der Umwandlung, 
die man unter den Versuchsbedingungen beobachten kann, ent- 
sprechen 20 Mol.-°/, KCl bei 872—386° und 70.7 Mol.-°/, KCl bei 
820—331°. Die Änderung der Temperatur der Haltepunkte in 
ihrer Abhängigkeit von der Konzentration ist in Fig. 2 durch die 
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Kurve PQR wiedergegeben. Es ist möglich, da diels Temperatur- 
erniedrigungen an den Enden dieser Linie (20—25 Mol-*/, und 
53,7—70,7 Mol.-°/, KCl) von den Überkaltungserscheinungen ab- 
hängen. Die angeführten Erscheinungen weisen jedenfalls unzweifel- 
haft auf das Zerfallen fester Lösungen (isomorpher Gemische) hin, 


S00 - 


N aCc7 
D NaBr 
NaJ 
At 
GOO$ @-----00- e-..,, 
IP, te p ..g au 
Pe Ze 
Po A 


SC 


072 oe 20 30 % 50 80 0 80 30 70% 
Molehularnroxente. 
Fig. 2. 
die sich bei der Kristallisation aus der flüssigen Schmelze abge- 
schieden haben. 

In engem Zusammenhang mit diesen Umwandlungen stehen 
jene merkwürdigen Änderungen in der Lösungswärme mechanischer 
Gemische und Schmelzen von NaCl und KCl, auf die von OstwaLp 
und N. N. BECKETOFF aufmerksam gemacht wurde. Kühlt man eine 
Schmelze genannter Salze schnell ab, so vollzieht sich der Zerfall 
der festen Lösungen bei den Temperaturen 300—400° nur lang- 
sam; eine solche Masse gibt die grölste Änderung in der Lösungs- 
wärme. Letztere Gröfse beträgt beim Lösen eines Gemisches mole- 
kularer Mengen von NaCl und KCl in 100 g-Mol. Wasser —5700 Kal. 


7. anorg. Chem. Bd. 52. 18 
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Für eine schnell zwischen Kupferplatten abgekühlte Schmelze er- 
hielt OstwaLp die Lösungswärme —8620 Kal. 

Unsere Beobachtungen bestätigen diese Zahl vollkommen. Nach 
der Überführung in den flüssigen Zustand wurde die aus gleichen mol. 
Gewichtsmengen von KCl und NaCl zusammengesetzte Schmelze in eine 
grofse Platinschale ausgegossen, die in Schnee stand. Auf die aus- 
gegossenen Salze wurde sofort eine zweite,mit einem Gemisch von Schnee 
und Kochsalz gefüllte Platinschale gesetzt. Die auf diese Weise er- 
starrte Masse gab die Lösungswärme —8607 Kal., bei Umrech- 
nung auf ein Doppelgrammolekül der Salze und 100 g-Mol. 
Wasser. Die bei der Bildung eines Doppelmoleküls des isomorphen 
Gemisches absorbierte Wärmemenge beträgt —2093 Kal. Dieselben 
Schmelzen, wenn langsamer im Tiegel erkaltet, erleiden den oben 
nachgewiesenen Zerfall in festem Zustande und zeigen dann eine 
bedeutend kleinere Differenz in den Lösungswärmen. Nach Ver- 
suchen von N. N. BECKETOFF war für sie diese Größse = 4820 Kal. 
Erst nach tagelangem Erhitzen auf 85—150° wird die Differenz 
zwischen den Lösungswärmen gleich Null, und das System nähert 
sich dem Zustande eines mechanischen Gemenges der Salze. Stär- 
keres Erhitzen auf 250° wirkt in entgegengesetztem Sinne. Auf 
Grund dieser Daten müssen wir den Schlufs ziehen, dafs beim 
Zerfall eines isomorphen Gemisches bei 300—407° feste Lösungen 
erhalten werden, deren Konzentration mit Erniedrigung der Tempe- 
ratur abnimmt und erst bei 100—150° unmerklich klein wird. 

Eine deutliche Bestätigung des nachgewiesenen Zerfalles der 
festen Lösungen im festen Zustande bietet auch das Aussehen des 
geschmolzenen Salzgemisches, worauf auch schon von Ostwaxp! die 
Aufmerksamkeit hingelenkt worden ist. Die erkaltete Schmelze 
bildet eine weifse emailleartige Masse, während Chlorkalium und 
Chlornatrium, einzeln genommen, nach dem Schmelzen vollständig 
durchsichtige, einheitliche Substanzen geben. 

Weitere Untersuchungen müssen zeigen, ob die Zersetzung der 
festen Lösungen von Erscheinungen des Polymorphismus oder von 
anderen Ursachen abhängt. 


2. Schmelzen des NaBr mit KBr und des NaJ mit KJ. 


Ähnlich dem eben behandelten geben auch diese beiden Salz- 
paare beim Übergang aus dem flüssigen in den festen Zustand iso- 
morphe Gemische in allen Verhältnissen. 


1 Journ. prakt. Chem. 25 (1882), 8. 
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Tabelle 2. 
Schmelzen von NaBr mit KBr. 
= Angew. Substansmenge | Molekular- | Temperatur des 
Nr. in g a prozente | Kristallisations- 
KBr NaBr KBr | NaBr | beginns 
SS SS SSS Em Fa Ser nn esse 
1.400 0.0 | 100.00 0.00 | 757° 
2 _ 5.0 | 87.16 12.84 121 
3 = 10.0 17.28 | 22.77 695 
4 = | 16.0 67.95 82.05 672 
5 _ | 24.0 58.56 41.44 | 651 
6 = 83.95 50.00 | 50.00 | 644 
7 | 86.0 | 40.0 48.27 | 56.78 | 649 
8 26.0 | = | 85.58 | 64.47 | 661 
9 16.0, — 25.88 ' 14.67 | 686 
10 60 |; = 11.28 | 88.72 | 134 
11 | — Ä 40.0 0.00 | 100.00 | 168 
Tabelle 3. 
Schmelzen von NaJ mit KJ. 
va Angew. Substanzmenge | Molekular- | Temperatur des 
NER... Nele. in g > Er. prozente i Kristallisations- 
| KJ IN | KJ NaJ | beginns 
1 40.0 | _ 100.00 | 0.00 ij 698° 
2 | aan | 5.0 87.84 12.16 . 669 
8 = 12.0 15.06 | 24.94 | 689 
4° — | 20.0 64.36 ° 83.64 | 614 
5 _ | 80.0 54.68 | 45.37 | 598 
6 = 86.14 50.00 50.00 | 591 
7 35.0 40.0 44.14 55.86 586 
8 23.0 = | 84.10 | 65.90 589 
9 . 18.0 _ | 28.70 ' 76.80 607 
10 | 5.0 | — 10.14 | 89.86 | 687 
11 660 
| 


| — | 40.0 0.00 100.00 


Die Beobachtungen werden unter denselben Bedingungen aus- 
geführt wie für die Chlorsalze. Vor dem Versuch wurden die Sub- 
stanzen zur Entfernung von Feuchtigkeit sorgfältig getrocknet und 
geglüht. Beim Schmelzen an der Luft zeigt das Jodnatrium deut- 
liche Merkmale von Zersetzung; die Flüssigkeit wird gelb und stölst 
Joddämpfe aus. Beim Jodkalium wurden derartige Veränderungen 


nicht beobachtet. 
18* 


de G96 es 


Die Abkühlungskurven sind völlig analog den auf Fig. 1 wieder- 
gegebenen und besitzen gleichfalls keine eutektischen Haltepunkte. 

Die von uns bestimmten Schmelztemperaturen der reinen Salze 
stimmen hinreichend überein mit den Werten von Rurr und Puaro! 
und auch mit denen von Hürrner und Tammann?, wie folgende 
Vergleichstabelle zeigt: 


Rorr u. Prato Hörswer u. Taumann N. K.u. 8. Z. 


KBr 750° —_ 157° 
NaBr 165 749° 168 
KJ 705 680 698 
NaJ 650 —_ 660 


Die Änderung der Temperaturen des Kristallisationsbeginnes 
in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration ist graphisch in Fig. 1 
mittels der stetigen Kurven DEF und GHK wiedergegeben, die 
Minima E bzw. H aufweisen und auf isomorphe Mischbarkeit in 
allen Verhältnissen hindeuten. 

In dem System KBr—NaBr wird das Minimum der Schmelz- 
temperatur bei 643° und 46 MoL-°/, KBr beobachtet, für die NaJ— 
KJ-Schmelzen ist die ensprechende Minimaltemperatur 586° bei 
einem Gehalt von 41—42 Mol.-°/, KJ. 

Beim Erkalten der vollständig erstarrten Substanzen werden 
keine Haltepunkte beobachtet, die auf den Zerfall fester Lösungen 
hindeuten würden. Im Zusammenhang mit diesem Verhalten zeigt 
sich auch ein beträchtlicher Unterschied in den Lösungswärmen des 
mechanischen Gemenges und der Schmelzen der genannten Salze. 

Die Lösungswärme in 100 Mol. Wasser berechnet sich nach den 
Daten von THomsrEn für ein mechanisches Gemenge molekularer 
Mengen KBr und NaBr zu — 5248 Kal., während die entsprechende 
Gröfse für eine langsam im Ofen während 2!/, Stunden erkaltete 
Schmelze derselben Salze von uns zu —3823 Kal. bestimmt wurde; 
die Differenz beträgt 1425 Kal. oder 29,2°/,. Sie ändert sich nicht 
durch schnelles Abkühlen der Substanzen. Nach dem Abschrecken 
der flüssigen Schmelze in einer mit Eis gekühlten Platinschale. 
ähnlich wie es bei den Chlorsalzen beschrieben wurde, erhielten wir 
für die Lösungswärme 3824 Kal., d. h. denselben Wert, der auch 
bei einer langsamer im Tiegel erkalteten Schmelze beobachtet 
wurde. 





— 


1 Rorr und Prato, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1908), 2365. 
» Hörrner und Tamuann, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 224. 
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Auf diese Weise zeigen die Abkühlungsmathode und kalori- 
metrische Untersuchung, dafs die isomorphen KBr—NaBr-Gemische, 
die sich beim Ubergang aus dem fitissigen Zustand in den festen 
gebildet haben, beim weiteren Erkalten nicht merklich zerfallen. 

Nichtsdestoweniger muls man solche Systeme bei gewöhnlicher 
Temperatur für unterkühlt ansehen. Befänden sie sich in einem 
Zustand stabilen Gleichgewichtes, so dürfte sich die Zusammen- 
setzung der festen Phase nicht ändern, wenn das Gleichgewicht 
auf verschiedenen Wegen erreicht wird, z. B. durch Ausscheidung 
genannter Salze aus Lösungen, Nach Beobachtungen von Kriox- 
MEYER? scheidet sich aber bei der Kristallisation aus gemischten 
wälsrigen Lösungen von KBr und NaBr bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur das Bromkalium vollständig rein aus, ohne Beimischung von 
Natriumsalz. 

Auch für NaJ und KJ wird eine grofse Differenz zwischen den 
Lösungswärmen einer Schmelze von 1 Mol. NaJ mit 1 Mol. KJ 
(2634 Kal) und eines mechanischen Gemisches (3890 Kal.) be- 
obachtet, beide berechnet auf ein Doppelgrammolekül des Salzes 
und 100 g-Mol. Wasser. Aber hier erscheinen die Daten weniger 
genau, weil sich ein Teil des Jodnatriums beim Schmelzen zersetzt. 


3. Sohmelzen des NaFl mit KFl. 


Die Schmelztemperaturen für dieses Salzpaar sind in Tabelle 4 
wiedergegeben (s. S. 199). Die Beobachtungen sind ohne Kompen- 
sation ausgeführt; durch Einschaltung eines Ergänzungswiderstandes 
wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers so verändert, dafs in 
dem untersuchten Temperaturbereich 1 mm der Pyrometerskala 
5.5° entsprach. 

Die Beziehung zwischen den Temperaturen der beginnenden 
Kristallausscheidung und der Konzentration der flüssigen Schmelze 
drückt sich hier in den zwei Kurven AB und BC aus, die sich in 
dem eutektischen Punkt B (Fig. 4) bei 699° und 40 Mol.°/, NaFl 
schneiden. 

Die dem Ende der Erstarrung bei konstanter eutektischer 
Temperatur entsprechenden Haltepunkte sind für das System KFlI— 
NaFl aufsergewöhnlich deutlich ausgeprägt, wie aus dem Vergleich 


ı Hierbei wird angenommen, dafs das Lösungsmittel nicht in die Zusammen- 
setzung der festen Phase eintritt. Siehe Renmens, Zeitschr. phys. Chem. $2, 512. 
° Kaioxmerer, Zeitschr. phye. Chem. 21 (1896), 62. 
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der auf Fig. 3 abgebildeten Abkthlungskurven ersichtlich ist. Die 
Zeichnung stellt die Kopie des von dem Registrierapparat bei sechs 
aufeinander folgenden Versuchen entworfenen Photogrammes dar, 





Fig. 38. 


bei denen zu Fluorkalium wachsende Mengen Fluornatrium gefügt 
wurden. 

Das Vorhandensein horizontaler eutektischer Strecken auf den 
Kurven Nr. 7, 8, 9, 12 unterscheidet dieses System deutlich von den 
entsprechenden Schmelzen der Chlor-, Brom- und Jodsalze. 
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Beim Hinzufügen von Fluornatrium zu Fluorkalium wird das 
Auftreten eines eutektischen Haltepunktes erst bei 15 Mol.-°/, NaFl 
beobachtet, während für an Fluornatrium reiche Schmelzen das 
Eutektikum schon bei 5.84 Mol.-°/, KF! (s. Tabelle 4) bemerkbar ist. 
Daraus mufs man schliefsen, dafs Fluorkalium mit Fluornatrium 
feste Lösungen bildet, deren Konzentration bis zu 12 Mol.-°/, NaF] 
bei der eutektischen Temperatur 699° geht. Andererseits scheint 
die Löslichkeit von KFl in festem NaFl unbedeutend zu sein 
(weniger als 8 Mol.-°/, KF). Auf diese Weise beobachten wir für 
dieses Salzpaar eine grofse Lücke in der Konzentration der iso- 
morphen Kristalle — zwischen 3 und 88 Mol.-°/, KFl 


Tabelle 4. 
Schmelzen des NaFl mit KFL 
Nr. in g prozente Se Temperatur | Bemer- 


ze nen Se Kristallisat.- Eutekt. | x 
NaFl  KFI ' NaFl | KFI | Beginn | Temp. | sm 





u | Angew. Menge |  Molekular- | Temperatur 





ee — m 
- Su — 








1 | 35.0 = 100.00 | 0.00 997.00 | x 

2 = 8.0 94.16 | 5.84 967 700° 

s | — |! 60 88.67 | 11.82 948 = 

4, — | 140 11.56 | 22.44 899 — 

5 — | 240 66.84 | 88.16 847 = 

6 — | 86.0 57.34 | 42.66 798 — 

7° 28.0 36.0 51.8 48.2 770 699 

8* | 28.0 zn 46.9 58.1 148 a 

9 | 21.0 — 44.6 55.4 182 — | 

10 | 16.86 | 85.0 40.0 60.0 699 609 Eutektischer 
11 | 13.68 | 85.0 85.0 65.0 7116 699 Punkt B 

12* | 70 86.0 21.2 18.8 168 = 

13 | 6.88 | 835.0 20.0 80.0 | 1m 697 

14 | 447 = 15.0 85.0 188 ae 

15* : 8.0 86.0 10.38 | 89.67 812 = Kein eutekt. 
Use 86.0 0.00 | 100.00 887 = Punkt 








Bermerkung: Die Abkühlungskurven der Schmelzen, deren Nr. mit einem 
* versehen ist, sind in Figur 3 abgebildet. 


Der Art und Weise der Erstarrung nach gehören die KF1— NaF l- 
Schmelzen dem sehr verbreiteten Typus der Systeme an, die einen 
eutektischen Punkt und beschränkte Löslichkeit im festen Zustande 
besitzen (fünfter Typus der Einteilung nach RoozeBoox!), Zu der- 


1 Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 403. 
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selben Gruppe gehören die von Hızsınk ! untersuchten KNO, — NaNO,- 
Gemische. 

Von allen Haloidsalzen des Natriums und Kaliums zeigen die 
Fluorverbindungen die geringste Neigung, beim Ubergang aus dem 
geschmolzenen in den festen Zustand isomorphe Gemische zu geben. 


Schmelzen des {Fl mitNarké. 


G 7000 
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Fig. 4. 


Früher war gezeigt worden, dals für das System Na,SO, —K,SO, 
und Na,CO,—K,CO, Le CHATELIER stetige Schmelzpunktskurven 
erhielt. 

Die von uns mit dem Registrierapparat aufgenommenen Ab- 


3 Hıssmx, Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 587. 
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kühlungskurven des Systems Na,SO, — K,SO, stimmen mit diesem Er- 
gebnis vollkommen überein und deuten auf unbeschränkte Mischbar- 
keit beim Erstarren der flüssigen Schmelze hin. Die Verhältnisse 
komplizieren sich hier jedoch durch die Bildung des Doppelsalzes 
Na,SO,.3K,SO,, dessen obere Existenzgrenze bei 413° liegt. 

Aus den angeführten Resultaten mufs man folgern, dals für 
die Verbindungen des Kaliums und. Natriums die Fähigkeit, bei der 
Kristallisation aus der geschmolzenen Masse isomorphe Gemische 
zu bilden, eine ganz allgemeine ist. Die hierbei gebildeten festen 
Lösungen zerfallen bei niedrigeren Temperaturen. In der Natur 
stellt die verschiedenen Stadien eines solchen Zerfalles das Mineral 
Pertit dar, das aus einem Gemisch von Nadeln des Albits Na,Al,Si,O,, 
und der entsprechenden Kaliumfeldspate, des Orthoklas und Mikro- 
klins, besteht. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium für allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1906. 


Über die Darstellung von Ozon durch Elektrolyse. 
Von 
Franz Fischer und Karu MAsSENE2. 


Erster Teil. 
Mit 7 Figuren im Text. 


„Über die Ursache des elektrischen Geruchs“ lautet der Titel 
jener bekannten Arbeit aus dem Jahre 1840, in der Schönbein das 
Auftreten von „Özon‘ bei der Elektrolyse des Wassers mitteilt. Hier 
sind schon die allgemeinen Bedingungen angegeben, unter denen 
das Auftreten des Ozons beobachtet wird. 

Die Entstehung des, wie wir heute wissen, vom Ozon her- 
rührenden Geruches, war damals schon bekannt, bei. der soge- 
nannten Spitzenentladung der Elektrizität und bei der Oxydation 
des Phosphors. Die Darstellung des Ozons durch elektrische Ent- 
ladungen hat sich im Laufe der Zeit in Form der stillen elek- 
trischen Entladungen zu einem technischen Verfahren entwickelt, 
während das Interesse an der elektrolytischen Darstellung des Ozons 
etwas in den Hintergrund getreten ist, wenigstens hat man es bei 
den zahlreichen Arbeiten über die Bildung des Ozons bei der Elek- 
trolyse unterlassen, der apparativen Seite des Problems, d. h. einer 
geeigneten Form der Elektrode die nötige Aufmerksamkeit zu 
schenken. 

Aulser diesen Bildungsmöglichkeiten ist in den letzten Jahren 
noch die Ozonisierung des Sauerstoffes durch ultraviolettes Licht 
und ganz neuerdings durch Erhitzen und plötzliches Abkühlen von 
Sauerstoff! bekannt geworden, ohne dafs man Aussicht hätte mit 
einer dieser beiden letzten Methoden gasförmigen Sauerstoff in hoch- 
prozentiges Ozon umzuwandeln. 


1 Franz Fiscuer und Frirz Bränmer, Die Umwandlung des Sauerstofis 
in Ozon usw., Ber. deutsch. chem. Ges. 89 (1906), 490. 
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Da wir nun Ursache hatten, anzunehmen, dafs man auf elektro- 
lytischem Weg ehochprozentiges Ozon erhalten könne, haben wir die 
vorliegende Untersuchung unternommen. 


Frühere Arbeiten. 


‘Die ältesten Arbeiten!, die zu einer Zeit unternommen sind, 
wo man sich die elektrischen Gröfsen und vor allem über Begriffe 
wie Potential und Stromdichte noch völlig im Unklaren war, und 
deren Angaben auf ihre Richtigkeit hin nicht "beurteilt werden 
können, weil sie keine Angaben über Elektrodenoberflache und 
Stromstärke enthalten, haben deshalb für uns nur historischen Wert, 
eine besondere Besprechung ihres Inhalts können wir uns ersparen. 

Zu der Erkenntnis, dafs hohe anodische Stromdichte und 
gleichzeitige Kühlung des Elektrolyten für eine Steigerung des 
Ozongehaltes im Sauerstoff günstig sind, war man bald gelangt. 
So hat Songer im Jahre 1863 mit Hilfe von Platin-Iridium-Anoden 
und 27°/,iger Schwefelsäure bei Kühlung durch eine Kältemischung 
Sauerstoff erhalten, der 6 Gewichtsprozent Ozon enthielt. Anderer- 
seits war auch bekannt, dafs eine allzugrolse Vermehrung der Strom- 
dichte schädlich ist, vermutlich weil eine Temperaturerhöhung an 
der Elektrode die Ozonbildung stört. 

Von den neueren Arbeiten?, welche die elektrolytische Dar- 
stellung von Ozon zum Gegenstand haben, ist in erster Linie die- 
jenige von McLeop aus dem Jahre 1886 zu erwähnen. In präpa- 
rativer Richtung hat noch Tarcertr gearbeitet, GRÄFENBERG und 
Kremann verfolgten vorwiegend andere Ziele. 


1 Souönsem, Pogg. Ann. 50 (1840), 616. — Marianac, Compt. rend. 20 
(1845), 808—811. — De La Rive, Pogg. Ann. 54 (1845), 402. — WILLIAMSON. 
New Chem. Soc. 2 (1845), 395—898. — Meıpınaer, Mesdinger Ann. Chem. Pharm. 
11 (1858), 57 und Chem. Soc. Journ. 7 (1854), 251—255. — Baumert, Ann. 
Phys. Chem. 89 (1858), 88—55. — Anprews, Phel. Trans. 1856 (1855), 1—14. 
— Tynpatt, Phil. Trans. 1862 (1862), 84—86. — Soret, Compt. rend. 56 
(1868), 390—893. — Bropie, Chem. Soc. Journ. 17 (1864), 293. — Saint-Epme, 
Compt. rend. 59 (1864), 291. — Pranrk. Compt. rend. 63 (1866), 181. — Horr- 
Mann, Ann. Phys. 132 (1867), 607—618. — Runpsparn, Lieb. Ann. 151 (1869), 
306. — Carıus, Annalen 174 (1874), 1—80. — Beerugıor, Compt. rend. 86 
(1878), 71—76. — HAUTEFEUILLE u. Cuapruis, Compt. rend. 91 (1880), 522 u. 815. 

2 Rıcnanz, Annalen 24 (1884), 188. — Mc Leon, Chem. Soc. Journ. 49 
(1886), 691. — Taraerrı, Nuovo Cimento [4] 10 (1899), 360. — GnrirenBere, 
Z. amorg. Chem. 36 (1903), 355—378. — Kremann, Z. anorg. Chem. 36 (1908), 
408—411. 
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Mc Leop hat die höchsten Ozonkonzentrationen auf elektro- 
lytischem Wege erhalten, die bis zum Beginn der hier vorliegenden 
Arbeit erreicht worden sind, seine Methode kann allerdings wegen 
der Zerstörung des Elektrodenmaterials als Darstellungsverfahren 
nicht in Betracht kommen. 

Mc Leop verwendete feine Platindrähtchen, die durch die Wand 
eines unten geschlossenen und mit Quecksilber gefüllten Glas- 
rohres durchgeschmolzen waren. Die Platindrähtchen dienten als 
Anoden, das Quecksilber in der Glasröhre besorgte die Zuführung 
und Verteilung des Stromes. 

Die Stärke und Länge der herausragenden Platindrähtchen 
variierte zwischen 0.88 mm und 0.016 mm Durchmesser und zwischen 
7.0 und 0.6 mm Länge. Die besten Resultate erhielt er durchweg 
bei der Elektrolyse einer Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1.1, 
die höchste Ozonkonzentration von 17.38 Gewichtsproz. wurde bei 
Verwendung dieser Säure und einer Stromdichte von 66 Amp. 
pro qcm erhalten, wenn zwei Wollaston-Platindrähte von 5.3 mm 
Länge und 0.027 mm Dicke aus der Glasröhre herausragten, und 
wenn bei Eiskühlung gearbeitet wurde. Die Arbeit von Mc Leon 
ist in den darauffolgenden Mitteilungen von TARGETTI, GRÄFENBERG 
und KREMANN nicht erwähnt. 

Es ergibt sich aus ihr, dafs die beste Säurekonzentration je 
nach der angewendeten Stromdichte zwischen 1.075 und 1.1 schwankt. 
Diese Angabe stimmt nur für die hohen Stromdichten, die Mc Leon 
angewendet hat, für geringe Stromdichten verwendet man vorteil- 
haft konzentriertere Säuren. Da die älteren Autoren ganz ver- 
schiedene Stromdichten angewendet haben, fallen auch ihre An- 
gaben über die günstigste Säuredichte weit auseinander. Wir 
können indes bereits hier vorausschicken, dafs wir für Versuche mit 
sehr hohen Stromdichten die Angaben Mo Leops bestätigt ge- 
funden haben. 

Nachstehende Tabelle gibt die Resultate, die MoLxop bei Ver- 
wendung der oben beschriebenen Elektrode erzielt hat, an. 

Die erhaltenen Ozonkonzentrationen sind viel höher als die 
aller anderen Forscher; der Verdacht, dafs die hohen Resultate sich 
ergeben haben könnten infolge des Durchleitens des Ozons durch 
angesäuerte Jodkalilösung! ist unbegründet, denn McLeo» führt 


! Beim Durchleiten des Ozons durch angesäuerte JK-Lösung wird bis 
zu anderthalbmal soviel Jod ausgeschieden als bei der einwandsfreien Bestim- 
mungsmethode in neutraler Lösung und es wurden demgemäls früher vielfach 
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Säuredichte Stromdichte pro gem | Gew.-°/, Ozon 
1.025 50 15.4 
1.05 67 17.1 
1.075 | 80 16.6 
1.1 66 17.4 
1.1 87 16.5 
1.15 77 14.2 
1.2 17 10.9 
1.25 19 8.6 
1.8 108 | 18.8 


ausdrücklich an (S. 597 oben), dafs er den aus Jodkalilösung be- 
stehenden Inhalt der Absorptionsröhre nach Schluls des Versuches 
angesäuert habe, wobei die durch das Ozon verursachte Braun- 
färbung noch verstärkt worden sei. 

Taxrerrrı!, der ebenfalls bei der Elektrolyse von Schwefelsäure 
die Bedingungen für das Auftreten von Ozon untersuchte, hat im 
allergünstigsten Falle nach seinen Angaben Sauerstoff mit 9 Ge- 
wichtsproz. Ozon erhalten. Dieser Wert ist ganz bestimmt zu hoch, 
denn Tarcetrt hat die Absorption des Ozons in angesäuerter Jod- 
kalilösung vorgenommen, schreibt er doch ausdrücklich, dafs seine 
Absorptionsflüssigkeit aus 1000 g H,O, 15g JK und 12 g H,SO, be- 
stand (S. 364 oben). Demnach hat der Ozongehalt seines Sauer- 
stoffs annähernd 6, aber nicht 9°/, betragen. 


GRÄFENBERG hat versucht, hochprozentiges Ozon durch Elektro- 
lyse von 40°/ iger Flufssäure von Zimmertemperatur darzustellen, 
er hat aber nur 5.2 Gewichtsproz. Ozon im Sauerstoff erhalten. 
Ganz abgesehen von der geringen Ausbeute ist das Verfahren auch 
deshalb ungeeignet, weil dabei sämtliche Anoden zerstört werden. 
Moıssan® hatte Fluor auf Wasser von 0° einwirken lassen und 
dabei Sauerstoff erhalten, der bis zu 14 Vol.-°/, Ozon erreichte, 
mehr konnte auch bei dem GrirenberGschen Verfahren eigentlich 
nicht erwartet werden. 


zu hohe Ozonkonzentrationen errechnet. Lapennune und Quasia, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 84 (1901), 1184. — Luruze und Ines, Zeitschr. phys. Chem. 48 
(1908), 208. — Treapwe.tt, Lehrbuch d. analyt. Chemie, 8. Aufl., S. 493, (1905). 
— Treapwei, und Annger, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 86. 

‘Le 

? Morsaan, Compt. rend. 129 (1899), 570. 
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Ziel der Arbeit. 


Der Zweck unserer hier vorliegenden Untersuchungen sollte 
ein doppelter sein. Zunächst hatten wir uns vorgenommen, die Be- 
dingungen ausfindig zu machen, unter denen die Darstellung des 
Ozons auf elektrolytischem Wege ohne Zerstörung des Elektroden- 
materials sich erreichen lies. Zweitens sollte versucht werden, 
hierbei Sauerstoff mit möglichst hohem Ozongehalt zu gewinnen. 

Folgende Umstände konnten wir zu Beginn unserer Versuche 
als bekannt für die Ozonbildung voraussetzen, ohne allerdings einer 
Nachprüfung deshalb enthoben zu sein: 


1. Günstig ist hohe Stromdichte. 
2. Es gibt ein Optimum der Stromdichte. 
3. Die besten Elektrodenmaterialien sind Pt oder PbO,. 
4. Niedere Temperatur wirkt günstig. 
5. Der beste Elektrolyt ist H,SO, zwischen den spezifischen 
Gewichten 1.075 und 1,1. 


Ohne Annahme irgendwelcher speziellen Hypothesen über die 
Entstehung des Ozons wollten wir uns nur von der einen Absicht 
leiten lassen, die Existenzbedingungen für das entstandene Ozon 
möglichst günstig zu gestalten. Zunächst sollte also die Tempe- 
ratur niedergehalten werden. 

Diese Forderung ist in allen bisherigen Arbeiten nur ganz 
äufserlich erfüllt. Man hat wohl den Elektrolyten durch Eisküh- 
lung oder Kältemischung kaltgehalten, hat aber unterlassen, sich 
darüber klar zu werden, dafs an der Elektrode selbst bei grofser 
Stromdichte sehr viel höhere Temperaturen herrschen, als im übrigen 
Elektrolyten. Aus den Untersuchungen von F. Rıcharz und 
W. ZreGLER! und dem einen von uns? geht dies unzweifelhaft hervor. 

Das Ozon befindet sich, wenn es entsteht, in Berührung mit 
dem Material der Elektrode. Nun ist bekannt, dafs sowohl die 
Platinmetalle® wie Bleisuperoxyd zerstörend auf Ozon einwirken, 
und sie werden dies in um so stärkeren Malse tun, auf je höherer 
Temperatur sie sich befinden. 

Die Einwirkung dieser Stoffe auf Ozon lälst sich schwerlich 
verhindern, aber die Beschleunigung dieser Einwirkung durch das 


ı F, Rıcuarz und W. Zıeerer, Wied. Ann. 63 (1897), 261. 
» Franz Fischer, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 194. 
8 MoULDEN und von DER MEULEN, Rec. Trav. chim. 1 (1882), 167. 
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Heifswerden der Elektrode infolge der hohen Stromdichte mulste 
aufgehoben werden können, wenn man das Elektrodenmaterial von 
der der Elektrolyse nicht ausgesetzten Seite her mit Kühlmitteln 
kühlte. 

Elektrolysierzelle. 


Wir verwendeten deshalb als Anode Röhrchen aus Platin, die 
wir durch Wasserdurchfiufs kühl hielten!. Die erste Form einer 
derartigen Elektrode zeigt Fig. 4. Fig. 1 und 2 lassen den Einbau 





Fig. 2. 


der Anode in den Elektrolysierapparat erkennen. Da der Apparat 
sich im Verlaufe unserer Untersuchungen gut bewährt hat, verblieb 
er immer derselbe, nur die eigentliche Anode erfuhr Änderungen. 
Wir wollen deshalb zuerst den Apparat selbst und dann von Fall 
zu Fall die jeweilige Anode beschreiben. 

Der Apparat bestand aus Glas und zwar aus einem mittleren 
Anodenraum und zwei seitlichen Kathodenräumen. Die horizontalen 


1 Gekühlte Anoden sind schon für andere Zwecke mehrfach verwendet 
worden, z. B. Franz Fisouer, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 177. — Moupex- 
Haver, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 307. 


— 208 - 


Verbindungsstücke zwischen den Räumen wurden mit Glaswolle aus- 
gestopft, um die Durchmischung von Anoden- und Kathodenflüssigkeit 
möglichst einzuschränken. Die Kathodenräume waren unten durch 
Gummistopfen verschlossen, durch welche Bleielektroden eingeführt 
wurden. Oben gingen die Kathodenräume in Glasröhren über, 
durch welche der Wasserstoff abgeführt werden konnte. 

Der Anodenraum war unten durch einen eingeschliffenen Glas- 
stopfen verschlossen, welcher in ein Glasrohr mit Hahn überging 
und zur Entleerung des Apparates diente. Oben war der Anoden- 
raum mit einer Quecksilberrinne umgeben, in welche die Verschluls- 
kappe der Anode eingesetzt wurde. Seitlich führte in den Anoden- 
raum ein Tubus mit eingeschliffenem Thermometer. 

Die Anode selbst bestand aus einer Verschlufsglocke, durch 
welche drei Glasröhren hindurchgingen; die beiden äufseren waren 
an ihrem unteren Ende durch ein Platinröhrchen verbunden und 
vermittelten die Stromzufuhr und den Wasserdurchflufs. Das mitt- 
lere Glasrohr war kapillar und ging in eine kleine Auffangglocke 
über, oben endigte es in einem Quecksilberverschlafs. Der untere 
Teil der beiden &äufseren Glasröhren bildete zusammen mit dem 
Platinröhrchen die eigentliche Elektrode (s. Fig. 4). Wenn wir im 
weiteren Teil dieser Arbeit von der Elektrode reden, so sind immer 
diese Teile damit gemeint. 

Zur Ausführung der Versuche ist nun noch folgendes zu be- 
merken. Der Elektrolysierapparat wurde in einen rechteckigen, 
wasserdurchflossenen Glaskasten gestellt, um den gesamten Elektro- 
lyten möglichst auf der Temperatur des Wasserleitungswassers zu 
halten. Dann wurde der Elektrolysierapparat mit dem Elektro- 
lyten gefüllt und schliefslich die Verschlufskappe mit der Anode 
eingesetzt. In die senkrechten Glasröhren war bei a (s. Fig. 1) mit 
Hilfe von Siegellack je ein Kupferdraht eingesetzt, der unten beim 
Platinröhrchen in Quecksilber eintauchte. An die seitlichen An- 
sätze 5 wurden Druckschläuche befestigt und so mit Hilfe der 
Wasserleitung Wasser durch das dünne Platinröhrchen durch- 
gepreist. 

Die kleine Auffangglocke und die Verwendung von Kapillar- 
rohr zur Weiterleitung des Ozons hatte lediglich den Zweck, den 
toten Raum zu verringern, um so rascher von veriuch zu Versuch 
übergehen zu können. 

Fig. 3 zeigt des Aufbau des gesamten Apparates zur Ausfüh- 
rung der Konzentrationsbestimmungen. 
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Elektrische Verhältnisse. 


Zu den Versuchen wurde die 110 Voltleitung des Instituts 
benutzt, und zwar wurde sie durch ein Rheostatinband von einem 
Widerstand von ungefähr 80 Ohm geschlossen. Von dem Rheostatin- 
band wurde dann die gewünschte Spannung abgegriffen. Die 
Messung der Stromstärke geschah mit einem technischen, durch ein 
Präzisionsinstrument gelegentlich kontrollierten, Amperemeter, die 
Badspannung zwischen den Bleikathoden und der Anode wurde 
durch ein entsprechendes Voltmeter gemessen. Die Messung des 
anodischen Potentialsprunges gegen eine Hilfselektrode wurde als 
zwecklos unterlassen, weil man bei der hohen anodischen Strom- 
dichte das durch Widerstand verursachte Spannungsgefälle ¢.w 
auch bei Verwendung einer Lucsmschen Kapillare nicht losge- 
worden wäre. 


Bestimmmungmethode. 


Der in der Auffangglocke sich ansammelnde ozonhaltige Sauer- 
stof wurde durch neutrale JK-Lösung geleitet und hierauf wurde 
das Volumen des nunmehr ozonfreien Sauerstoffs bestimmt. Da 
ein Molekül Ozon unter Abgabe eines Atoms Sauerstoff in ein 
Molekül Sauerstoff übergeht, so findet beim Durchleiten des Gases 
durch JK-Lösung keine Volumenänderung statt. Das nach Aus- 
tritt aus der JK-Lösung festgestellte Sauerstoffvolumen ist iden- 
tisch mit dem Volumen des elektrolytisch entwickelten ozonhaltigen 
Sauerstofis. Als Unterlage zur Bestimmung der Ozonkonzentration 
diente also einerseits das Volumen des austretenden Gases bei be- 
kanntem Druck und bei bekannter Temperatur, und andererseits 
sein dem ausgeschiedenen Jod entsprechender Ozongehalt. 

Anstatt das Volumen des Gases zu messen, hätte man os ja 
auch aus der Stromstärke berechnen können, wir haben aber die 
direkte Messung vorgezogen, weil die Löslichkeit von Sauerstoff 
und Ozon im Elektrolyten, die Bildung von Überschwefelsäure und 
dergleichen, die Berechnung des entweichenden Sauerstoffs be- 
denklich erscheinen lassen. 

Die zur Bestimmung dienende Apparatur war folgende (Fig. 3), 
Vom Quecksilberverschlufs a auf der Verschlufsglocke führte ein 
Glasrohr von 6 cm Länge, 5 mm Stärke und 2 mm lichter Weite 
zu einem Dreiweghahn, der mit Metaphosphorsäure geschmiert war; 
da Fettschmierung bei Ozon nicht zulässig ist. Nach rechts und 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 14 


— 210 — 


links von dem Dreiweghahn liefen 9 cm lange Glasröhren von der 
eben beschriebenen Beschaffenheit aus. Beide waren schwach nach 
abwärts gebogen, verdickten sich zu einem Schliffstück 5 und gingen 
dann in je ein 50 cm langes, 5 mm starkes und innen 0,3 mm weites 
Kapillarrohr über. Über jedes Kapillarrohr konnte ein unten ver- 
schlossenes 1 cm weites Glasrohr geschoben werden, dessen oberes 





Ende auf die Schliffverdickung des Kapillarohres aufgeschliffen war. 
Bemerkt mufs werden, dafs das Kapillarrohr vorteilhafterweise nicht 
genau axial in das weite Glasrohr führt, sondern dafs es besser ist, 
wenn das Ende des Kapillarohres an der unteren Innenseite des 
andern anliegt. 

Der seitliche Ansatz an dem weiten, sogenannten Absorptions- 
rohr diente zur Verbindung mit einem Aspirator, welcher auf dem 
Prinzip der Marıorteschen Flasche beruhte und ein dem ein- 
tretendem Gasvolumen entsprechendes Wasservolumen austropfen 
liefs. Die Temperatur des Gasraumes und des Wassers konnte 
an einem Thermometer, der Druckunterschied des Gases gegenüber 
der Atmosphäre an einem kleinen Quecksilbermanometer abgelesen 
werden. Die Verbindung zwischen den beiden Absorptionsröhren 
und dem Aspirator war durch starkwandige Kapillarschläuche her- 
gestellt; zwischengeschaltet war ein Dreiweghahn. War der Drei- 
weghahn c des Absorptionsapparates so geschaltet, dals das ent- 
wickelte Gas durch die linke Kapillare entwich, so wurde auch der 
Dreiweghahn d so gedreht, dafs der Aspirator mit dem Ansatz des 
linken Absorptionsrohres verbunden war. Enthielt nun das linke 
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Absorptionsrohr, wie immer, 20 ccm ®/,, normale neutrale JK-Lö- 
sung, so trat der ozonhaltige Sauerstoff am unteren Ende der 
Kapillare in einer kontinuierlichen Kette kleiner Bläschen aus, 
welche an der oberen Innenwand des Absorptionsrohres durch die 
JK-Lösung strichen!. Hierbei wurde alles Ozon unter Abscheidung 
von Jod in gewöhnlichen Sauerstoff übergeführt und das ozonfreie 
Gas trat durch die Gummischläuche in den Aspirator ein, dafür 
tropfte aus dem Aspirator ein dem Gasvolumen gleiches Wasser- 
volumen in ein tariertes Glasgefafs. Nach Ablauf von 15 Minuten 
z. B. wurden gleichzeitig beide Dreiweghähne umgestellt, und das 
tarierte Gefäls gegen ein anderes ausgewechselt*. Wir stellten das 
Gewicht des ausgeschlossenen Wassers fest und titrierten das im 
Absorptionsrohr ausgeschiedene Jod nach Ansäuern durch 15 ccm 
3/,, normale Schwefelsäure mittels 1/,, normal Natriumthiosulfat. 
Wir kannten also jetzt das Volumen des Gases aus dem Gewicht 
des ausgetropften Wassers, seine Temperatur, seinen Druck, aulser- 
dem die Temperatur des Aspiratorwassers, damit den Partialdruck 
des Wasserdampfes im Gase. Das entwickelte Gasvolumen betrug 
demnach bei 760 mm Quecksilber und 0° Celsius: 


v-(b—h—p) 


160 [1 Fit) 


Vo 


In dieser Formel ist v das Volumen des ausgetropften Wassers, 
b der Barometerstand, A der Druckunterschied gegenüber der Atmo- 
sphäre, p die Tension des Wasserdampfes und ¢ die Temperatur des 
Gases. Das so ermittelte Volumen v, wurde mit dem spez. Gewicht 
des Sauerstoffes multipliziert und ergab so die Gramme bzw. die 
Milligramme Sauerstoff. 

Die zur Titration des ausgeschiedenen Jods verbrauchten ccm 
1/,, norm. Thiosulfat ergaben mit ™4/,,, dem Aquivalentgewicht des 
Ozons dividiert durch 10, multipliziert direkt die Milligramme Ozon. 


ı Eine vollständige Kapillare an Stelle eines lediglich am Ende verrengten 
oder in einer Spitze übergehenden Glasrohres liefert viel kleinere Blasen in 
kurzen Abständen, anderenfalls erhielt man grölsere Blasen in grofsen Ab- 
ständen. 

! Wir haben uns durch Kontrollversuche überzeugt, dafs keine Spur von 
Säuren durch den ozonhaltigen Sauerstoff in das Absorptionsrohr verschleppt 
wurde. Anderenfalls wären unsere Bestimmung anfechtbar, einesteils deshalb, 
weil dann das Einleiten in sauerer Lösung stattgefunden oder auch dadurch 
dafs Überschwefelsäure und dergleichen Jod hätten freimachen können. 

14* 
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Ein Drittel dieses Ozongewichtes war infolge der Ausscheidung von 
Jod nach der Gleichung 


0,+2KJ + ,0=0,+J,+2KOH 


in der Lösung zurückgeblieben. Statt 48 g Ozon treten nur 32g 
Sauerstoff in den Aspirator. 

Zu dem ermittelten Sanerstoffgewicht ist also noch ein Drittel 
des durch Titration bekanntgewordenen Ozongewichtes zu addieren, 
und der Gehalt des elektrolytisch entwickelten Gases an Ozon in 
Gewichtsprozenten berechnet sich also aus der Summe dieser Ge- 
wichte und dem QOzongewicht. 

Als Berechnungsbeispiel nehmen wir den ersten Versuch der 
Tabelle 1. Aus den 25 ccm ausgetropften Wassers, dem Barometer- 
stand von 767 mm Hg, dem Druckunterschied von 16 mm Hg und 
der Temperatur von 25° C des Aspiratorgases berechnet sich 
das Sauerstoffvolumen unter 760 mm Hg und bei 0°, und hieraus 
durch Multiplikation mit dem spezifischen Gewichte des Sauerstoffs 
das Sauerstoffgewicht, in diesem Falle 93.97 mg. 

Zur Titration waren verbraucht 4.17 ccm ?!/,, Thiosulfat. Durch 
Multiplikation mit 2.4 erhält man die mg Ozon, nämlich 10.01 mg. 
Hiervon ist ein Drittel zu addieren zum Sauerstoffgewicht, dieses 
beträgt demnach 93.98 + 3.34 = 97.32 mg. Der Prozentgehalt des 
Gases an Ozon wird durch die Proportion erhalten 


97.32:10.01 = 100: x. 
Das Gas enthält demnach 10.29 Gewichtsproz. Ozon. 


Elektrode 1. 


Von der Verwendung von Drähten und ungekühlten Elektroden 
haben wir von vornherein abgesehen, weil die Temperatur der 
Elektrode bei hohen Stromdichten immer wesentlich höher liegt, 
als die des Elektrolyten, insbesondere dann, wenn sie als Drähte 
von geringem Querschnitt nicht nur vom Elektrolyten her, sondern 
auch direkt, infolge des Stromdurchflusses erhitzt wird. 

Als erste Elektrode verwendeten wir ein U-férmiges Platin- 
röhrchen, welches in der aus Fig. 4 ersichtlichen Weise unterhalb 
der kleinen Auffangeglocke in die beiden senkrechten Glasröhren 
eingeschmolzen war. Der horizontallaufende Teil des Röhrchens war 
bis auf eine kurze Strecke von 1 mm ebenfalls mit Glas über- 
schmolzen. Die vertikalen Enden des Platinröhrchens waren von 
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Quecksilber umgeben, welches die Stromzuführung durch einen ein- 
tauchenden Kupferdraht gestattete. Die Wandstärke des Platin- 
röhrchens betrug 0.2 mm, die lichte Weite 1.1 mm, die äufsere 
Dicke also 1.5 mm. Die Oberfläche des freiliegenden zylindrischen 
Stückes war also gleich 2%-0.75-1 (mm = 4.7 Omm. Den gröfsten 
Teil des horizontal laufenden Stückes hatten wir aus dem Grunde 
überschmolzen, weil wir sonst zur Erzielung 
hoher Stromdichten allzu grofse Strom- 
stärken gebraucht hätten. 

Die Versuchsergebnissse mit dieser Elek- 

trode sind in Tabelle 1 enthalten. Es finden 
sich hier die höchsten Ozonkonzentrationen, Fig. 4. 
die wir mit dieser Elektrode erhalten haben. 
Eine übersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen Einflüsse 
auf die Ausbeute an Ozon werden wir später bei der Elektroden- 
form geben, welche im Prinzip als die günstigste sich heraus- 
gestellt hat. 





Tabelle 1. 


H,SO, spez. Gew. 1.1. Versuchsdauer 15 Min. Oberfläche der Anode 4.7 qmm. 
+= 1.45 Amp. Stromdichte pro gem ca. 81 Amp. e = 12.5 Volt. Elektrolyt- 
temperatur 20.5°0. Innenkühlung 18°C. 











167 16 25 15 Maas 
167 16 25 18 10.8 %/ 
187 16 25 15 as 


b = Barometerstand, h = Manometerstand, ¢ = Temperatur des Aspiratorgases, 
W m Wassers. 


Die Tabelle 1 zeigt, dafs man bei Verwendung der Elektrode 1 
bei einer Stromdichte von etwa 31 Amp. auf den gcm bis 10.3 Ge- 
wichtsproz. Ozon im Sauerstoff erhält bei Verwendung einer Schwefel- 
säure vom spez. Gewichte 1.1 und Innenkühlung der Anode. Die 
Ergebnisse der Tabelle 1 sind nicht die ersten, die wir mit dieser 
Elektrode erhalten haben. 


(8. Tabelle 2, S. 214.) 


In Tabelle 2 sind die verschiedenen Versuche, die wir mit Elek- 
trode 1 angestellt haben, historisch geordnet aufgeführt, damit man 
ersehen kann, dafs die Elektrode im Laufe der Benutzung besser wird. 
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Tabelle 2. 











1 | 1.1 1.5 32 1.06 
2 | 1.1 1 21 1.23 
8 11 0.98 | 21 | 8.74 
4 | 1.1 1 21 8.85 
5 1.2 1 21 9.92 
6 | 1.8 1 | 21 4.92 
7 1.1 1.45 81 10.8 

8 1.1 ! 1.95 42 6.46 
9 | 1.1 | 0.7 | 15 6.98 


S bedeutet in dieser Tabelle die Säuredichte. 

4 die Stromstärke. 

D die Stromdichte pro gem. 

°%/, der Mittelwert an Gewichtsprozent Ozon aus mindestens drei gut über- 
einstimmenden Versuchen. 


Betrachtet man den 1. und den 7. Versuch in dieser Tabelle, 
so sieht man, dafs die Ausbente an Ozon auf nicht weniger als das 
Zehnfache angestiegen ist. Äufserlich hatte sich die Elektrode in- 
sofern verändert, als das anfänglich matte Platin hochglänzend 
geworden war. Der Versuch 6 gibt die Lösung für dieses zunächst 
rätselhafte Verhalten der Elektrode. Nachdem wir nämlich mit 
der Konzentration der Säure bis zu dem spez. Gewicht 1.3 in die 
Höhe gegangen waren, beobachteten wir, dals ganz kurz nach 
Stromschlufs die Stromstärke beträchtlich zurück-, die Badspannung 
aber in die Höhe ging, gleichzeitig wurde die vorher grolsblasige 
Gasentwickelung schäumend. Die Ausbeute an Ozon, die bei einer 
Säure von 1.2 spez. Gewicht noch 9.92°/, (Versuch 5) betragen hatte, 
ging dabei auf 4.92 °/, zurück. Nach Abschlufs der unter Nummer 6 
zusammengefalsten Versuche war die Elektrode hochglänzend ge- 
worden. 

Bei Verwendung der Säure 1.8 wird demnach bei hohen Strom- 
dichten in unmittelbarer Nähe der Elektrode die Säure zu konzen- 
triert, schlechtleitend und vom Strom erhitzt. Dabei wir das Platin 
etwas angegriffen und poliert. | 

Dieser Beobachtung, dafs das Platin bei Verwendung starker 
Säure und hoher Stromdichte blank poliert wird und dann viel 
bessere Ausbeuten gibt haben wir einen grofsen Teil unserer Fort- 
schritte zu verdanken. Wir haben nämlich bei den späteren Ver- 
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suchen diesen Kunstgriff stets angewendet und vor Beginn der 
eigentlichen Bestimmungen die Elektrode immer in Säure von 1.8 
spez. Gewicht elektrolytisch poliert. 

Die Angreifbarkeit des Platins bei dieser Säuredichte ist auch 
MoLerov nicht entgangen, seine feinen Platindrähtchen wurden da- 
bei sofort abgefressen, während wir aus diesem Übelstand Nutzen 
zogen. 

Wurde die einmal polierte Elektrode nur für Säuren, deren 
Dichte in der Nähe von 1.1 lag, benutzt, so blieb sie dauernd 
brauchbar, und erlitt keinen Angriff mehr. 

Die Konstruktion der Elektrode 1 war jedoch nicht gerade 
sehr glücklich, dadurch, dafs die Umschmelzung des horizontalen 
Teiles des Platinrohres eo dick ausgefallen war, klemmten sich bei 
grofseren Stromstärken, also höheren Stromdichten, die Gasblasen 
in dem ringférmigen Raume um das freiliegende Platinstückchen 
und verursachten schon in einiger Entfernung vom Platin, wohin 
die Wirkung der Innenkühlung nicht mehr reichte, hohe Strom- 
dichte und damit Erhitzung. 

Andererseits blieb das eingeklemmte ozonhaltige Gas auch un- 
nötiz lange mit dem metallischen Platin in Berührung, anstatt dafs 
es der zerstörenden Wirkung dieses Metalles so rasch als möglich 
entzogen worden wäre. 

Wir versprachen uns deshalb mehr von einer Elektrode, bei 
der die Überdeckung des Platins nur in dünner Schicht geschehen 
war, weil bei dieser die Entfernung der platzversperrenden Gas- 
blasen schneller und leichter erfolgen mulste. 


Elektrode 2. 


Fig. 5 zeigt die Form der Elektrode 2, welche die oben ange- 
deutete Verbesserung aufweist. Das freiliegende Platinstückchen 
war diesmal nur 0.75 mm lang. Die übrigen 
Abmessungen waren die gleichen. Seine Ober- 
Bäche betrug 2%-0.75-0.75 = 8.55 qmm, war 
also etwas kleiner als bei der Elektrode 1. 

Die Elektrode wurde sofort durch mehr- 
stündiges Klektrolysieren mit einer Säure von Fig. 5. 

1.3 spez. Gewicht „poliert‘‘ und dann erst zur 

Untersuchung verwendet. Die besten Resultate erhielten wir bei 
einer Säure vom spez. Gewicht 1.175 bei einer Stromdichte von 
21 Amp. pro qcm mit 11.85 Gewichtsproz. Ozon (Tabelle 8). Für 











Nr. S Zn Bee lp oe | 4h 


1 1.175 0.75 21 8 11.85 
2 1.1 1.5 42 12.8 11.10 


höhere Stromdichten erwies sich verdünntere Säure als vorteilbafter. 
Wir erhielten als Mittelwert aus einer Reihe von Bestimmungen 
bei einer Stromdichte von 42 Amp. pro qem 11.10 Gewichtsproz. 
Ozon. 

Bei diesen Versuchen wurde, wie bisher, die Anode von innen 
-und das Elektrolysiergefäfs von aufsen, durch Leitungswasser ge- 
kühlt. Die Temperatur des Anodenkühlwassers betrug nach dem 
Austritt aus der Anode 12°C. Die Elektrolyttemperatur hielt sich 
auf 13.8° ©, 

Obwohl sich die Elektrode als sehr dauerhaft erwies, war doch 
ihre Leistungsfähigkeit nicht viel grölser als die Elektrode 1. 

Durch zahlreiche Untersuchungsreihen, die wir damit aus- 
führten, kamen wir zu der Überzeugung, dafs auch hier noch das 
ozonhaltige Gas sich zu lange an der Elektrode aufhielt, insbeson- 
dere schien es uns schädlich, dafs die von der unteren Seite auf- 
steigenden Gasblasen an den Seitenflächen vorbeiglitten und so 
einerseits der katalytischen Zerstörung durch das Platin unter- 
lagen, andererseits dem Strom den Weg versperrten. 


Elektrode 8 und 4. 


Die Art, wie das Platinréhrchen eingeschmolzen wurde, haben 
wir nun prinzipiell geindert. Wie man aus Fig. 6 sieht, wurde das 
Platinröhrchen zunächst in seinem mittleren 
Teil vollkommen mit einer dünnen Glas- 
schicht überschmolzen. Hierauf feilten wir 
tangential zum Röhrchen eine seitliche 

= Fläche an so lange, bis wir auf das me- 

tallische Platin stiefsen. 
b = Fig.6b ist von oben gesehen und 
Fig. 6. läfst die seitliche Anfeilung des Röhrchens 
erkennen. Die wirksame Fläche der Elek- 
trode stellte nunmehr einen horizontal verlaufenden Strich aus Platin 
dar, der auf der Innenseite mit Wasser gekühlt war. Die Gas- 
blasen, welche jetzt in einem breiten Streifen aufstiegen, kamen 
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bald aufer Berührung mit Platin und versperrten dem Elektrolyten 
den Zutritt nicht mehr. 

Die Länge des freiliegenden Platinstriches betrug 6 mm, seine 
Breite 0.5 mm; die Oberfläche also 8 qmm. 

Auch diese Elektrode zeigte sich im Verlauf der Untersuchung 
noch verbesserungsfähig. Wir beschränken uns darauf, mitzuteilen, 
dafs wir bei einer Säuredichte von 1.075 und einer Stromdichte 
von ca. 50 Amp. pro qcm 14.4 Gewichtsproz. Ozon erhalten haben. 

Wir haben dann die Elektrode von neuem eingeschmolzen und 
dann so abgefeilt, dafs der Platinstrich noch schmäler ausfiel als 
bisher. Bei der nunmehrigen Elektrode 4 war die Breite des Platin- 
striches nur noch 0.4 mm, seine Länge blieb 6 mm. Die frei- 
liegende Oberfläche betrug also 2.4 qmm. 

Durch Verschmälerung des Striches verkürzten wir die Berüh- 
rungszeit des Gases mit dem Platin und verringerten die Tempe- 
ratursteigerung vor der Elektrode; da durch Verschmälerung und 


” 
“ 
o 
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Fig. 7. 


Verlängerung der Striche die Oberfläche des mit hoher Stromdichte 
belasteten Elektrolyten vor der Elektrode vergröfsert wird. Denn 
denken wir uns an Stelle des Platinstriches einen Platinkreis von 
gleicher Oberfläche, so liegen vor diesem Kreis im Elektrolyten die 
Punkte gleicher Stromdichte annähernd auf der Peripherie eines 
Kreises und die kühlende Einwirkung des weniger belasteten Elektro- 
lyten ist ein Minimum. Vor einem Strich liegen die Punkte gleicher 
Stromdichte auf dem Umfang von Rechtecken oder doch sehr flachen 
Ellipsen, die Abkühlungsfläche ist hier auf den gleichen Inhalt des 
Querschnittes bezogen sehr viel günstiger, oder anders ausgedrückt, 
die Stromlinien nähern sich dem Striche in Form eines flachen 
Keiles, während sie sich dem Kreise in Form eines Kegels nähern. 
Die Abkühlungsfläche des Keiles ist natürlich günstiger als die des 
Kegels. Diese Vorstellung hatte uns schon bei der Konstruktion 
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der Elektrode 8 (s. Fig. 6) geleitet, ihr Wert zeigte sich nun bei 
den Ergebnissen mit der verschmälerten Elektrode 4. 











Tabelle 4. 

SR DS u TS a 
1 | 1.085 1 | 42 9.8 15.03 
2 1.085 1.25 52 10.8 16.55 
8 1.085 | 1.85 56 11.2 16.78 
4 1.085 1.89 58 | 11.8 17.14 
5 1.085 | 1.41 59 | 11.5 17.18 
8 1.085 | 1.48 60 11.6 16.98 
7 1.085 | 1.5 63 12.4 16.89 


Mit dieser Elektrode erhielten wir die besten Resultate bei 
einer Säure vom spez. Gew. 1.085. Man sieht, dafs das Optimum 
der Stromdichte bei 58 Amp. pro qcm liegt. 

Mit Elektrode 1 waren wir bis zu 10.3°/,, mit Elektrode 2 
bis 11.85 °/,, mit Elektrode 3 bis zu 14.4°/, und jetzt mit Elek- 
trode 4 bis zu 17.14 Gewichtsproz. Ozon gekommen. Die Elektrode 
erhielt sich unverändert auf dieser Höhe. Wir haben sie mehrere 
Monate benutzt und keinerlei Abnahme oder Zerstörung bemerkt. 

Wie wir eingangs erwähnt haben, ist Mc Leop mit einem 
einzigen Versuch über 17 Gewichtsproz. Ozon gekommen. Seine 
Elektrode verfiel dabei rascher Zerstörung, da sie aus einem feinen 
Drähtchen bestand und als solches von innen nicht gekühlt war. 

Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit war damit er- 
reicht. Wir hatten die Bedingungen gefunden, die uns ge- 
statteten, ebenso hochprozentiges Ozon wie McLeon, aber 
ohne jegliche Zerstörung der Elektrode darzustellen. 


Berlin, I. Chem. Institut der Universität, Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1906. 











Über die Einwirkung von Kohlendioxyd auf wässerige Blei- 
acetatlösungen. 
. Von 
ARTUR ALTMANN, 


1. Beziehungen zwischen Niederschlagsmenge, Konzentration und 
Temperatur der Bleizuckerlösungen. 


Es wurden Temperaturintervalle von je 10°, bzw. schliefslich 
von 50° gewählt, die Fallungen also bei 20°, 30°, 40°, 50° und 100° 
durchgeführt. Was die Konzentration ‘der Bleizuckerlésungen an- 
belangt, so wurden sechs verschiedene angewendet und zwar in 1] 
Wasser 1, 1/,, Yo Ye Yo» Yıoo g-Molekül gelöst, also Doppelt- 
normal-, Normal- u. s. w. Lösungen verwendet, sämtliche sechs Kon- 
zentrationen für alle fünf Temperaturen. 

Versuchsanordnung. Das der Stahlflasche entströmende, 
gewaschene und getrocknete Kohlendioxyd wurde in die Bleizucker- 
lösung eingeleitet, welche (zu gleichen Teilen) in zwei Bechergläser 
gefüllt war; diese letzteren standen zur Konstanthaltung der Tempe- 
ratur in einem Thermostaten, dessen Regulator auf die betreffende 
Temperatur eingestellt war. Bei den niederen Temperaturen, also 
20° und 30°, konnten die Bechergläser offen bleiben, ohne dafs die 
Konzentration der Lösungen in erheblicher Weise beeinflufst worden 
wäre, darüber hinaus zeigte sich sehr merkliche Verdunstung und 
es wurden daher Luftkühler angewendet, die Bechergläser durch 
Erlenmeyerkolben ersetzt, diese mit doppelt durchbohrten Pfropfen 
verschlossen, in deren Bohrungen einerseits die Gaszuleitungsröhrchen, 
andererseits als Luftkühler ca. 1 m lange Glasröhren steckten. Nach 
einer entsprechend langen Einwirkung des Kohlendioxyds wurde 
dessen Strom unterbrochen, die Niederschläge rasch abfiltriert, gut 
gewaschen, getrocknet, in Porzellantiegeln schwach geglüht und als 
Bleioxyd PbO gewogen. 
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Es wurden stets zwei Fällungen mit Lösungen der gleichen 
Konzentration gleichgeitig durchgeführt, also immer unter gleichen 
Umständen gearbeitet, um eine möglichst grofse Genauigkeit zu 
erzielen. — 

Bei den Fällungen der Bleizuckerlösung bei 100° wurde der 
Apparat in der Weise abgeändert, dafs statt des Thermostaten ein 
Wasserbad mit konstantem Niveau und als Fällungsgefälse Cylinder 
von ca. 200 ccm Inhalt verwendet wurden, die mit Pfropfen ver- 
schlossen und mit Rückflufswasserkühlern versehen waren, um eine 
Änderung der Konzentration der Bleizuckerlösung infolge der Ver- 
dampfung hintanzuhalten. | 

Was die Dauer des Einleitens des Kohlendioxydstromes an- 
langt, so wurde letzterer erst dann unterbrochen, wenn sich der 
Niederschlag vollständig abgesetzt hatte und die Flüssigkeit keine 
Trübung mehr zeigte, was nach Temperatur und Konzentration der 
Lösung natürlich verschieden war (21/,—5 Stunden). 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse über- 
sichtlich zusammengestellt. 


Die Versuchsreihe bei 20°. 






















Volumen en Gelöstes Der Nieder- | Es werden dem- 
Pb(C,H,0,) | schlag ergab nach gefällt 
der zu fällenden r 3H.O | nach d. Glüben | °/, Pb(C,H,0,), 
Lösung : g PbO + 8H,O 


















50cem | doppel | 18.951 ons: a 
50 ,, | normal | 9.4755 er ee 
100 „ | /ynorm.| 9.4755 cata ee | 
100 „ enorm ara, | | 065 ae 
100 „ rae 8.7902 ler rad 
100 „ En, 0.8790 01712 76.91 


1 Ich möchte zu diesen Resultaten bemerken, dals trotz der ganz gleichen 
Umstände, unter denen, wie schon früher geschildert, die Fällungen vorge- 
nommen wurden, sich häufig ziemlich auffällige Differenzen zwischen den 80 
gefundenen Zahlen (bis über 1°/,!) zeigten, ohne dafs hierfür eine Erklärung 
zu finden gewesen wäre. 




















Konzen- 
Volumen | bation 
der zu fällenden 
Lösung 
os 
By com normal 
50 „ normal 
100 ,, | '/-norm. 
100 „ 1 „norm. 
100 ,, | '/,-norm. 
100 9 | 1/,q-ROTM. 
doppelt 
50 com | normal 
| 
100 ,, , normal 
100 ” /,-norm 
| 
100 ,, | '/,-norm 
100 ,, | !/,-norm 
100 _,, | 1/,9-“norm 
| 
doppelt 
u.cem normal 
50 ,, normal 
100 „ 1/,-norm 
100 ,, | '/,-norm 
100 ,, | '/,-norm 
100 ,, | '/s9-morm 





.—. — ee i$ 
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Die Versuchsreihe bei 80°. 


Geléstes 


Pb(C,H, 03), 
+ 8H,O 


0.8790 


ie 


Die Versuchsreihe bei 40°. 


18.951 
9.4755 
9.4755 


4.1877, 


8.7902 


0.3790 


Die Versuchsreihe bei 50°. 


18.951 
9.4755 
9.4755 
4.1377, 
8.7902 


0.3790 


— 


Der Nieder- | Es werden dem- 

schlag ergab nach gefällt 

nach d. Glühen ; °;, Pb(C,H,0,), 

g PbO ' + 8H,O 
8.0502 | 27.48 
8.0077 27.05 
2.8029 41.42 
2.3097 41.54 
3.4755 62.50 
8.4150 61.42 
1.9848 69.58 
1.9190 69.02 
1.5780 70.72 
1.5518 69.77 
0.1602 12.01 
0.1599 71.89 

0.1598 11.85 
2.9679 26.69 
2.9188 26.24 
2.5916 46.61 
2.5759 46.38 
8.2186 57.80 
8.1826 57.24 
1.8580 66.66 
1.8526 66.64 
1.5868 69.10 
1.5354 69.08, 
1.5348 69.01 
0.1604 72.12 
0.1600 71.98 
2.7268 24.51, 
2.6910 24.20 
2.2634 40.71 
2.2257 40.08 
2.7835 49.16 
2.1556 49.56 
1.7048 61.80 
1.6925 60.88 
1.4407 64.78 
1.4247 64.06 
0.1549 69.65 
0.1543 69.37 





Im 
Mittel 
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Die Versuchsreihe bei 100°. 


Tm 











Konzen- 4 
Volumen tration Gelöstes | Der Nieder- | Es werden lem- tig 
Pb(C,H, 04), schlag ergab nach gefalit Mittel 
der zu fällenden | | sH.O | nach d. Glühen | Y, Pb(C,H,0,), 
Lösung r g PbO ! +8H,0 oF, 
| doppelt I omer | 3 680) | gen 
50cm | COPPEN | 18.951 nis eer 6.88 
50 ,, | normal | 9.4755 Ea che een 12.27 
100 ,, | %ynorm.| 9.4756 i oot 2 I 23.25 
100 ,, |'/enorm.| 4.7877, { aaa ae 32.25 
100 „ |!/;norm. | 8.1902 | Oo er 84.80 
100 ,, |Y/y-norm.| 0.8790 ee pe | 48:35 


Zur Untersuchung der Beeinflussung vorstehender Resultate 
durch die Löslichkeit des gefällten Bleikarbonats in dem mit CO, 
gesättigten Wasser wurden einige diesbezügliche Versuche angestellt. 


1. 5 g Bleikarbonat wurden in 50 ccm Wasser, dem 1 ccm 
Essigsäure (ca. 5°/,ig) zugesetzt war, suspendiert und CO, durch- 
geleitet. Nach dem Abfiltrieren und Waschen wurde das Filtrat 
eingedampft, schwach geglüht und das Bleioxyd gewogen. Auf diese 
Weise fanden sich 0.0402 g = 0.8°/, PbCO, gelöst. 

2. 0.5 g Bleikarbonat wurden in 100 ccm Wasser, dem 0.5 ccm 
Essigsäure zugesetzt war, suspendiert und wie früher behandelt. 
Unter diesen Umständen erwiesen sich 0.023 g = 4.6°/, gelöst. 


Beide Versuche wurden mit Wasser von Zimmertemperatur aus- 
geführt; bei höherer Temperatur wird die Löslichkeit des Blei- 
karbonats in dem mit CO, gesättigten Wasser sich kaum wesentlich 
von dem Werte unterscheiden, den FrEsensus! für reines Wasser 
fand: 1 Teil PbCO, löst sich in 50551 Teilen Wasser von mittlerer 
Temperatur. — 

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen (und nach den 
letztbeschriebenen Versuchen korrigierten) Resultate übersichtlich 
zusammengestellt. 





1 Ann. Pharm. 69, 124. 
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1/,).-norm. 


Temp Doppelt- | Normale | '/,-norm. '/,-norm. | !/,-norm. 
"| norm. Lösg.| Lösung Lösung Lösung | Lösung 


Lösung 

















| 
20° | 32.80%, , 49.68% | 67.11%, | 73.12%, | 77.02% | 80,21%, 


80 : 27.24 41.48 61.96 69.80 70.25 17.24 
40 | 26.47 46.47 67.52 66.65 69.04 71.92 
50 24.86 40.37 49.36 81.09 64.42 69.52 
100, 6.82 | 12.27 28.25 82.25 84.80 | 48.25 


ll. Über die Zusammensetzung der unter verschiedenen Umständen 
gefaliten Bleikarbonate. 


Ältere Untersuchungen. Die bezüglich der Zusammensetzung 
des holländischen und des französischen Bleiweifses früher! ange- 
nommene Verschiedenheit beseitigte HocHsTETTER,?indem er nachwies, 
dafs sowohl das eine wie das andere Bleiweifs die Zusammensetzung 
2PbCO,.Pb(OH), besitze. Zugleich bewies er experimentell, dafs 
das neutrale Karbonat sich nur aus einer neutralen essigsauren 
Bleilösung und bei Überschufs von CO, bilden kann. 

Fällt man Bleizuckerlösungen mit überschüssigen kohlensauren 
Alkalien, so bildet sich, wie allgemein angenommen wurde, neutrales 
Bleikarbonat. LEFORT? wies nun nach, dafs dies nur dann der Fall 
sei, wenn man die Fällung in der Kälte vornimmt, dafs sich dagegen 
aus der siedenden Bleizuckerlösung das basische Salz 2PbCO,. 
Pb(OH), ausscheidet. . 

Auch H. Rosgs* kam bei seinen Arbeiten „Über den Eintlufs 
des Wassers bei chemischen Zersetzungen‘‘ zu einem ähnlichen Er- 
gebnis; er fand, dafs „durch Wasser (aus den meisten Metall- 
karbonaten) um so mehr CO, ausgetrieben wird, je verdünnter die Auf- 
lösungen sind und je höher die Temperatur bei der Fällung ist“ — 
eine Tatsache, die sich durch die moderne Theorie der Hydrolyse 
in befriedigender Weise erklären läfst. 


Die Hydrolyse der Bleizuckerlösungen. 


Aus dem Umstand, dafs sowohl Säure als Base des Bleizuckers 
schwach sind, d. h. geringe Ionisierungstendenz haben, ist sofort zu 


1 Geiaers Handbuch d. Pharm. 1 (1888), 706. 
2 Journ. prakt. Chem. 26, 338. 

® Jahrb. f. prakt. Pharm. [8] 15, 26. 

* Pogg. Ann. 86, 64. 
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folgern, dafs hier die Hydrolyse einen merklichen Grad erreichen 
mufs. Eine der Wirkungen derselben ist die amphotere Reaktion 
der Bleizuckerlösungen, eine Tatsache, über die sich meines Wissens 
in keinem der grofsen Handbücher der organischen Chemie eine An- 
deutung findet; die verschiedenen Autoren geben teils saure, teils 
basische (MorvEav) Reaktion an. Wird jedoch ein empfindliches 
Lackmuspapier mit einem Tropfen der Lösung befeuchtet, so läfst 
sich eine deutliche Bläuung wahrnehmen. Bei Anwendung von 
blauem Lackmuspapier tritt die saure Reaktion etwas stärker auf. 
Selbst ganz frischer Bleizucker, der stark nach Essigsäure roch, 
zeigte deutlich wahrnehmbar die basische Reaktion und solcher, der 
einige Zeit im Pulverglase sich befand und den Geruch nicht mehr 
aufwies, lies sie noch stärker erkennen. Wurden verdünnte Lösungen 
verwendet und fast auf Siedetemperatur gebracht, dann wurden, wie 
ja infolge der Tatsache der mit der Verdünnung und Temperatur 
wachsenden hydrolytischen Spaltung erwartet werden konnte, beide 
Reaktionen besonders schön erhalten. — 

Es ist nun aber weiters denkbar, dafs unter günstigen Um- 
ständen (entsprechender Konzentration und höherer Temperatur) die 
Hydrolyse so weit geht, dafs sich eine gröfsere Menge nicht ioni- 
sierter Essigsäure in der Lösung bildet und an Stelle des Essigsäure- 
das Hydroxylanion eintritt, so dafs also basisches Bleiacetat neben 
der Essigsäure entsteht, etwa folgender Gleichung entsprechend: 


C,H,O, . = OH 
Pb< CH.O, + HOH > Pb<¢ 5,0, + C,H,0,. 


Fir die Richtigkeit dieses Schlusses spricht eine Beobachtung 
von VOELCKEL,! wonach eine Bleizuckerlésung bei längerem Kochen 
so alkalisch wird, dafs sie ein stark gerötetes Lakmuspapier bläut. 

Die Verfolgung der Tatsache in der Richtung, ob diese hydro- 
lytische Spaltung weit genug gehe, um aus einer siedenden Blei- 
zuckerlésung mittels CO, ein basisches Karbonat zu fallen, soll 
nun den Inhalt dieses Teiles der vorliegenden Arbeit bilden. 

Experimentelles. Das angewandte Verfahren zur Ermittelung 
der Zusammensetzung der Karbonate bestand darin, dafs das Blei- 
acetat bei bestimmter Temperatur in der auf S. 219 beschriebenen 
Weise gefällt, der Niederschlag sorgfältig gewaschen und hierauf der 





1 Pogg. Ann. 58. 
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Trocknung unterworfen wurde. Letztere wurde bei 100° und im 
Vakuum vorgenommen und zu diesem Zweck der Hapermannsche 
Trockenapparat benützt, in der Weise, dals zur vollständigen Ab- 
haltung von CO, zwischen dem Rohr, welches das mit dem Karbo- 
nat beschickte Schiffchen barg, und der Luftpumpe ein Chlorcalcium-, 
dann ein Natronkalk- und schliefslich wieder ein Chlorcalciumrohr 
eingeschaltet war. War Gewichtskonstanz eingetreten, so wurde die 
Analyse in der gewöhnlichen Weise durch Glühen und Absorption 
des CO, und event. Wassers durch Natronkalk und Chlorcalcium 
durchgeführt. In den Fällen 1 und 2 wurde einfach nur der 
Gewichtsverlust durch das Glühen bestimmt, das erhaltene PbO auf 
PbCO, umgerechnet und mit der Einwage an Karbonat verglichen. 


Es folgen nun die erhaltenen Resultate. 





g PbO |Letzteres auf! Der Nieder- 








| Einwage an 











' Konzen- ; CO, um- 
ga Temp. Blei- nach dem 5 schlag 
: hnet 
| avon | karbonat Glühen ersibe ’ | somit aus 
1  N/,-norm. ? 20° | 8.1735 g | 2.6508 8.1744 | PbCo, 
2 » | 50 | 14781 | 1.2295 1.4721, PbCO, 


Nun wurde an die Fallung bei 100° geschritten. Die doppelt- 
normale Lésung wurde im Wasserbade (mit konstantem Niveau) bei 
aufgesetztem Rückflufskühler einige Zeit auf 100° erhitzt und hier- 
auf der CO,-Strom durchgeleitet. Eine Probe des Niederschlages 
zeigte sich unter dem Mikroskop als aus lauter Kristallen bestehend, 
rhombisch, von prismatischem Habitus, wie sie für das natürlich vor- 
kommende Weifsbleierz angegeben werden. 





| Einwage an g PbO Letzteres | Der Nieder- 
Blei- nach dem | auf PbCO, schlag besteht 
karbonat Glühen umgerechnet | somit aus 


N | Konzen- 
r. j 
ı tration 


3 doppelt- | 100° 


—_ — = - _ ———_— 


| ( 
2.1446 | 1.7908 | 2.1448 PbCO, 
normal | | | 
4  Is-norm. | 100 0.9033 | 0.7544 0.9033 PbCO, 


Eine Wiederholung dieser beiden Versuche ergab analoge 
Resultate. 
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Nun wurden die Bleizuckerlösungen bei der Siedetemperatur 
ohne Anwendung des Rückflufskühlers eine zeitlang erhitzt, 
um die infolge der Hydrolyse gebildete Essigsäure abzudampfen, 
und dann mit CO, gefällt. 

Es ergab die Analyse folgende Resultate. 





—— 



























Aus- | Einwage | Rück- | Gewichtszunahme Das ergibt 
2 eine Zu- ent- 

Nr.| gangs- | an Blei- | stand |d. CaCl,- |d. Natron- ner. ae 
konzentr. | karbonat | an PbO | Rohres |kalkrohr.. setzung sprechen 

| Lio 86.37°/, 2 PbCO,. 

5 | "/,-norm. | 0.5128 0.4425 0.0105 0.0590 2.05 
| : F : ° cd, 1151 | PROB) 
| PbO 86.27 

2 PbCO,. 

6 „ 1.2460 1.0750 0.0280 0.1424 {3 2 an Pb(OH), 
PbO 84.26 5 

7 doppelt 0.9618 | 0.8104 | 0.0088 | 0.1478 {H,0 0.39, || oa 
| CO, 15.86 a 2 = 

Dt 

| | PbO 84.80 |{ 5 5 22 

8 1.3698 1.1617 0.0180 0.1902 {3,0 1.31 2%75 
| CO, 13.88 = 


Was das mikroskopische Aussehen der Niederschläge anlangt, 
so erwies sich Nr. 8 und 4 als aus lauter sehr kleinen, durchsichtigen, 
meist unregelmäfsigen Blättchen, von denen einige hexagonal waren, 
bestehend; 7 und 8 zeigte ein Gemenge der bei 1.2 und bei 5.6 
beobachteten Kristalle und Blättchen, welch letztere jedoch vor- 
wogen. 

Dieser Umstand, besonders aber die Analysen erweisen, dals 
aus konzentrierten Lösungen wechselnde Mengen von PbCO, und 
2PbCO,.Pb(OH), gefälit werden. 

Der oben erwähnte Umstand, dafs das basische Karbonat in 
Form von kleinen Blättchen niederfalle, deckt sich mit der Be- 
obachtung von Puruuips, dafs .,das heifsgefällte Bleikarbonat aus 
sehr kleinen, sechsseitigen Tafeln“ bestehe. Die ausgeführten Ana- 
lysen lassen aber keinen Zweifel, dafs es sich bei den Blättchen 
nicht, wie PHILuips angibt, um PbCO,, sondern um das basische 
Karbonat 2PbCO,.Pb(OH), handelt. — 

Die Vorgänge in der Lösung hätten wir uns etwa folgender- 
mafsen vorzustellen: (Der erste Prozefs, welcher die Hydrolyse des 
neutralen Bleiacetats veranschaulicht, wurde bereits auf S. 224 dar- 
gestellt und sei hier nochmals wiedergegeben: 
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OH 


C,H,O ess 
I. Pb<('H°0, + H.OH .-> Pb<c.H,o, + C,H,0,. 
OH 
Pb 
<C,H,0, 
OH 


IT. Pb<¢ iy 0, + 2C0, + H.OH 4:* (2PbCO,)PbOH), + 3C,H,0,. 


OH 
=P = C,H, O, 
Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Es wurden im ersten Hauptteil der Arbeit die Beziehungen der 
Niederschlagsmenge an Bleikarbonat zu Temperatur und Konzen- 
tration der Bleizuckerlösungen untersucht und gefunden, dals die 
Fällungen mit abnehmender Konzentration stets wachsen, nicht so 
regelmäfsig aber mit abnehmender Temperatur. 

Im zweiten Hauptteile wurden die Bedingungen festgestellt, 
unter welchen die Einwirkung von CO, auf Bleizuckerlösungen zur 
Abscheidung von basischem Bleikarbonat führt. Es wurde gezeigt, 
dafs das neutrale Karbonat nur bei gröfserer Konzentration gefällt, 
hingegen bei hinreichender Verdünnung und bei entsprechender 
Temperatur (nahe dem Siedepunkte) das basische Karbonat 2PbCQ,. 
Pb(OH) erhalten wird. 

Bei Anwendung der hohen Temperatur und grofsen Konzen- 
tration fällt ein wechselndes Gemenge von neutralem und basischem 
Karbonat aus. 

Daneben wurde festgestellt, dafs Bleizuckerlegierungen amphoter 
reagieren. 

Die im vorstehenden behandelte Methode der Erzeugung von 
basischem Bleikarbonat stimmt im Prinzip mit der Tut£narpschen 
sogen. französischen Methode der Bleiweilserzeugung überein: hier 
wie dort wird zuerst das neutrale Bleiacetat in basisches um- 
gewandelt und daraus durch CO, das Bleiweifs gefällt. Eine Ver- 
schiedenheit besteht nur in den Mitteln, die zur Basischmachung 
des Bleizuckers angewendet werden. Während Takwarp Bleiglätte 
in Bleizuckerlésung auflöst, wird hier durch hydrolytische Spaltung 
unter Zuhilfenahme der höheren 'T'emperatur und Verdünnung der- 
selbe Zweck erreicht. Einer Verwertung dieses Prozesses in der 
Praxis dürfte die Höhe der Produktionskosten und vielleicht auch 
die durchsichtige, kristallinische Beschaffenheit des gefällten Blei- 
weilses im Wege stehen. — 

15* 
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Am Schlusse meiner Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht, 
meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. J. HABERMANN, für 
die Anregung zu derselben und das liebenswürdige Entgegenkommen, 
das er deren Ausführung stets zeigte, meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. | 


Brünn, Chemisches Laboratorium der k. k. technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1906. 


Druckfehler in Bd. 51. 1906. 8. 182—157. 


In Fig. 1 S. 132 ist der Doppelpfeil von 69.5 nach rechts bis zur Linie 
E D zu verlängern. 
. 185 Kenoeick statt Henprick. 
. 189 letzte Zeile kryohydratischen statt kryohydrahiden. 
. 148 in Tabelle 4 bei R für a K, nicht 17.5 sondern 1.5. 
. 146 u. 147 sind in der 4 Zeile die Buchstaben a und 5 zu vertauschen. 
. 148 u. 149 in der Figur 10 u. 11 Pentacalciumsulfat statt Pentacalium- 


MRR N 


S. 148 in Fig. 10 Chlorkalium statt Chlokalium. 
S. 150 Zeile 9 von unten T statt S. 

S, 150 Zeile 8 von unten 16.5MgCl,; 18.5MgSO, statt 283MgCl,; 19Mg80,. 
E. Jinecxe 
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Abb. 14 


Bemerkungen zu den Tafeln. 


Abkürzung: v = lineare Vergréfserung, bei der die Aufnahme erfolgte. 
1’k!/, am. Ätzung mit ammoniakalischer Kupferammoniumchloridlösung (1 Minute). 











Vk, Atzang mit Kupferammoniumchloridlösung (1 Minute). 
Abb. | Tafel | Nr, der = Atzung P hosphor Bemerkungen 
Schmelze in °%, 
1 | IM 186 350 | 1’k'/,, am. 0.25 Im Ofen der langsamen Abkühlung über- 
lassen. 
2 93 184 850 + 0.5 Dasselbe. 
8 “3 188 $50 er 0.75 Bei 710°C in Wasser abgeschreckt. 
4 ‘5 172 350 ” 0.67 & = Kupferkrystalliten. 
darauf angelass. | ö = Eutektikum. 
5 ‘ 170 850 - 1.84 Dasselbe. 
6 mn 173 850 3 2.76 Dasselbe. 
7 | IV 175b 850 i 7.18 Dasselbe. 
8 ‘5 177bU | 850 35 8.16 | Reines Eutektikum J. 
9 55 205 m 117 Be 8.20 | Dasselbe. 
i0 | ,, Brdt. | 117 4 9.78 | Phosphidkrystalle p im Eutektikum J. 
11 R = 350 5 10.25 | Dasselbe. 
18-1; 202 850 > 13.54 Dasselbe. 
18 V 238 117 3 14.0 Phosphid q, darin dünne Adern des 
Eutektikums 0. 
14 | VI | 175 a 4 ‘5 b=16.4°/, P. | Kupferkern @ von Phosphid b umgeben. 
15 | V 205° 850 4 9.06 | Phosphidkrystalle im Eutektikum (obere 
| Schicht). 
16 53 205 m 350 Jy 8.20 Eutektikum (mittlere Schicht). 
17 ‘3 205 u 850 as 1.25 Kupferkrystalliten im Eutektikum (untere 
Schicht). 
18 ‘5 — «| 123 Vey | 1.78 Thomashitzezu Anfang der Nachblasezeit. 
19 = — 123 ‘3 Ä 1.22 Thomashitze während der Nachblasezeit. 
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Uber die Darstellung von Ozon durch Elektrolyse. 
Von 
Franz Fisouer und Karu MAssENEZ. 


Zweiter Teil. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Andere Versuchsbedingungen. 


Wir haben uns zunächst vergewissert, ob die Trennung von 
Anoden- und Kathodenraum durch die Glaswollpfropfen vorteilhaft 
ist oder ob ohne Trennung bessere Resultate erreicht werden. Wir 
haben zu diesem Zwecke die Anode in ein becherförmiges Glas- 
gefäls, welches den Elektrolyten und eine zylinderförmige Bleikathode 
enthielt, eingehängt. Das Glasgefäls enthielt zur besseren Kühlung 
eine wasserdurchflossene Glasspirale und stand in fliefsendem Wasser. 
Die Anode war wie bisher durch Wasserdurchflufs gekühlt. Wir 
sind hierbei nur bis zu 14 Gewichtsproz. Ozon gekommen und 
schieben dies dem Umstande zu, dafs die Lösung in der Nähe der 
Anode nicht dauernd an Ozon gesättigt blieb, weil es an die Kathode 
gelangte und dort reduziert, beziehungsweise durch die Wasserstoff- 
entwickelung aus der Lösung entfernt wurde Auch mögen die im 
Anodenraum auftretenden Oxydationsprodukte der Schwefelsäure 
nicht ihre Maximalkonzentration erreicht haben, da sie an der 
Kathode der Reduktion unterlagen und infolgedessen an der Anode 
auf Kosten des Ozons immer wieder neu gebildet wurden. Wir sind 
deshalb wieder zu unserem alten Apparat zurückgekehrt, der vor 
allem den grofsen Vorteil besitzt, dafs man beim Arbeiten in keiner 
Weise durch Ozongeruch belästigt wird. 

Man könnte sich nun denken, dafs man höhere Stromdichte 
und vielleicht damit höhere Ausbeuten an Ozon erreichen würde, 
wenn man diese hohen Stromdichten nicht in Form eines kontinuier- 

Z. anorg. Chem. Bd. 62. 16 


— 230 -- 


lichen Stromes, sondern nur in kurz aufeinander folgenden Stöfsen 
anwendet, dann hatte die Elektrode und der Elektrolyt immer wieder 
Zeit, sich abzukühlen. 

















Tabelle 5. 
Nr | S| Mitte | iMax. | DM | 9% 
Ban ——— =, = = Zn, = rn, Are Sa a ee 
1 ! 11 5 1m 12.5 15.38 
2 | 1.1 | 1.5 2.5 | 104 _ 16.94 
8 10 15 | >5 >S210 1219 


Wir schalteten einen Quecksilberturbinenunterbrecher in den 
Stromkreis und regulierten die Stromstärke so, dafs wir eine mittlere 
Stromstärke von 1.5 Amp. erzielten. Beim Versuch 1 der Tabelle 5 
war keiner der 10 Kontaktzapfen der Turbinenunterbrecher isoliert. 
Während einer Umdrehung der Turbine fanden also 10 Stromstöfse 
statt und jeder von diesen Stölsen besals eine Stärke von 1.75 Amp. 
Die zugehörige Stromdichte war 72.5 Amp. pro gcm. 

Beim Versuch 2 war die Hälfte der Zapfen isoliert, eine Um- 
drehung brachte also nur 5 Stromstölse, die maximale Stromstärke 
betrug 2.5 Amp., die maximale Stromdichte 104 Amp. pro qcm. Bei 
Versuch 3 waren 9 Zapfen isoliert, eine Umdrehung lieferte nur 
einen Stromstols, die maximale Stromstärke war grölser als 5 Amp. 
und die maximale Stromdichte gröfser als 210 Amp. 

Im günstigsten Falle erreichten wir 17.19 Gewichtsproz., also 
nur unwesentlich mehr, als wir bei 1.5 Amp. im Versuch 7 der 
Tabelle 4 erhalten haben. Man sieht hieraus, dafs bei schneller 
Aufeinanderfolge der Stromstölse nicht die jeweilige maximale Strom- 
dichte, sondern die mittlere Stromdichte für den Erfolg malsgebend 
ist. Nachdem uns also weder eine Veränderung des Elektrolysier- 
apparates noch die Anwendung von Stromstölsen Fortschritte ge- 
bracht hatten, wandten wir unsere Bemühungen von neuem der 
Elektrode zu. 


Elektrode 5. 


Um die freiliegende Platinoberfläche möglichst schmal und lang 
zu gestalten, und so in der Richtung der an Fig. 7 geknüpften Über- 
legungen vorzugehen, haben wir aufeinem Platinröhrchen 15 Scheibchen 
aus Platinfolie auf die Strecke von 1 cm verteilt aufreihen lassen 
und mit Gold angelötet. Der Durchmesser der Scheibchen betrug 
nur 2.5 mm, ihre Dicke 0.02 mm, der Abstand der Scheibchen 











-- 231 — 


untereinander war annähernd 0.75 mm. Das Röhrchen samt den 
Scheibchen wurde dann in Bleiglas eingeschmolzen, wobei wir dar- 
auf achteten, dafs sämtliche Zwischenräume zwischen den Scheibchen 
vollständig mit Glas ausgefüllt waren (siehe Fig. 8), Platin lag also 
nirgends frei. Dann haben wir eine sattel- 
förmige Fläche über das Röhrchen weg so weit 
abgefeilt, dafs 13 von den Scheibchen mit je 
ein Drittel ihrer Peripherie freilagen. Es 
wurde dabei noch so viel von den Scheibchen 
und ihrer Glaszwischenlage abgefeilt, dafs ihr 





Fig. 8. 


Radius von = = 1.25 auf 0.9 mm zurückging. Die freie Platin- 


oberfläche betrug demnach 13 - 2» - 0.9 - 0.02 - !/, = 0.49 qmm. 

Die Elektrode wurde zunächst 6 Stunden in Säure vom spez. 
Gewicht 1.3 poliert und dann untersucht. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
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Zunächst sieht man, dafs wir auchim günstigsten Falle beim Ver- 
such 8 die mit Elektrode 4 erhaltenen Ausbeuten nicht wieder er- 
reicht haben. Zweitens fällt auf, dafs trotz der hohen Stromdichten, 
welche in Versuch 3 205 Amp. pro gem betrug, die Spannung auf 
dem niedrigen Werte von 6.4 Volt blieb. 

Dies ist, wie uns verschiedene Versuche gezeigt haben, dadurch 
zu erklären, dafs die Innenkühlung des Röhrchens nicht bis zu dem 
freiliegenden Platin ausreicht. Bei der Elektrode 4 hatte der 
schmale Platinstrich eine Wandstärke von 0.2 mm, auf der einen 
Seite fand die Elektrolyse, auf der anderen die Kühlung statt. 
Stellte man dort das Kühlwasser ab, so stieg die Stromstärke sofort 
auf ein Vielfaches und die Spannung sank. Wir bekamen also hohe 
Stromdichte und trotzdem geringen Spannungsverbrauch, ähnlich wie 
jetzt bei Elektrode 5. 

16* 
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Obwohl wir nun also an unsererer Folienelektrode 13 Platin- 
striche von nur 0.02 mm Stärke angewendet hatten, waren wir doch 
nicht weiter gekommen, weil die Kühlung des Metalles nicht inten- 
siv genug war. 


Elektrode 6. 


Wir kommen nunmehr zu der Elektrode, welche als das Pro- 
dukt unserer bisherigen Erfahrungen anzusehen ist und uns die 
besten Resultate geliefert hat, welche nur noch durch die der Elek- 
trode 7 übertroffen wurden. Da wir aber lange Zeit keine Hofinung 

hatten, noch eine weitere Verbesserung zu- 

<> stande zu bringen, haben wir mit dieser 

Elektrode systematisch die Bedingungen der 
elektrolytischen Ozonbildung untersucht. 

Die vorliegende Elektrode 6 (siehe Fig. 9) 
enthielt ein Platinröhrchen, das jedoch anstatt 
eines kreisförmigen einen vierkantigen Quer- 
schnitt mit zwei spitzen und zwei stumpfen 
Winkeln hatte. Die Länge der kleineren Diago- 
nale betrug 1 mm. Auf diese Weise hatten 
wir Aussicht, beim Abfeilen des eingeschmolzenen Röhrchens auf 
der spitzwinkligen Seite einen schmalen Platinstrich zu erhalten, der 
trotzdem innnen gut gekühlt war. Mit Hilfe angeschweilster Platin- 
drähte erfolgte durch Vermittelung von Quecksilber die Stromzufuhr. 
Wir feilten also, wie bei den Elektroden 3 und 4, eine seitliche, 
vertikale Fläche an, bis das Platin zum Vorschein kam und polierten 
dann die Elektrode längere Zeit mit Säure vom spez. Gewicht 1.8. 
Die Länge des Platinstriches betrug 10 mm, seine Breite 0.16 mm, 
die Oberfläche also 1.6 qmm. 





Einflufs der Säuredichte bei 3 Stromdichten untersucht. 


Zunächst untersuchten wir die Ozonbildung für eine Strom- 
stärke von 0.75 Amp., d. i. bei einer Oberfläche von 1.6 qmm eine 
Stromdichte von 47 Amp. pro qcm. Dann wurde bei einer Strom- 
dichte von 63 und schliefslich von 78 Amp. pro qcm gearbeitet. 
Die Tabellen 7, 8 und 9 und die entsprechenden Kurven der 
Figg. 10, 11 und 12 geben die Resultate wieder. 

Bei einer Stromdichte von 47 Amp. pro gcm zeigte sich eine 
Säure vom spez. Gewicht 1.085 am geeignetsten. Wir erreichten 
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Tabelle 7. 
Djqem = 47 Amp. 





1.2 15.0 5.12 | 0.82 


dabei 18.22 Gewichtsproz. Ozon. Das Ergebnis mit einer Säure 
vom spez. Gewicht 1.07 liegt nicht weit davon. Die günstigste 
Säurekonzentration liegt nach der Kurve zwischen diesen beiden 
bei 1.075. 
Das Gebiet guter Ausbeuten 20 
ist also ziemlich begrenzt, es 
liegt zwischen 1.05 und 1.125. 18 
Die niedrigste Spannung 
fällt keineswegs mit der besten 
Ozonausbeute zusammen, son- 
dern liegt bei höherer Säure- 
dichte. 14 


Die bestleitende Schwefel- N 
säure hat bei 18° ein spez. I72 
Gewicht 1.223. Am wenigsten S* 
schädlich für die Ozonbildung So 
wird daher eine Säure sein, ¥ 








bei der dicht an der Anode 8 
die geringste Erwärmung auf- 
tritt, d. h. also eine Säure, 
welche dicht an der Anode in- 
folge der dort stattfindenden 
Konzentrationszunahme das 
Maximum der Leitfähigkeit er- 
reicht. Aus dieser Überlegung 

geht erstens hervor, dafs man EEE 
bei der Darstellung von bor ae ie ee 
hochprozentigem Ozon Spez. Gen d Säure. 
durch Elektrolyse von Fig. 10. 
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Schwefelsäure mit hoher Stromdichte unbedingt eine Säure- 
konzentration anwenden mufs, die geringer ist, als die 
der bestleitenden Schwefelsäure, zweitens leuchtet ein, dafs 
man für jede Stromdichte auch eine andere Säurekonzen- 
tration als die günstigste finden wird, derart, dafs man 
bei einer Vergröfserung der Stromdichte die besten Aus- 
beuten bei Anwendung verdünnterer Säuren erhält. 

Eine Bestätigung unseres ersten Satzes bilden die Angaben 
aller früheren Forscher, deren Säurekonzentrationen, so verschieden 
sie auch waren, immer geringer als die der bestleitenden blieben. 
Hierzu treten noch unsere eigenen Versuche in den Tabellen 7, 8 
und 9. 

Während wir bei einer Stromdichte von 63 Amp. pro gem (siehe 
Tabelle 8 und Fig. 11) noch keine wesentliche Verschiebung der 
günstigsten Säure bemerken, tritt dies in Tabelle 9 und Fig. 12 
deutlich hervor. 


Tabelle 8. 
D/qem = 68 Amp. 
Säure e | Gew-,0, | BAKWE 
1.02 17.7 10.52 1.55 
1.05 14.8 16.61 8.08 
1.07 12.4 19.80 4.12 
1.085 11.8 19.47 | 4.47 
1.1 10.8 17.56 4.80 
1.18 10.2 15.18 4.08 
1.2 16.4 7.26 1.11 


In Tabelle 8 erhalten wir die höchste Ozonausbeute mit 
19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Säuredichte, die ebenfalls wie 
in Tabelle 7 zwischen 1.07 und 1.085 liegt. Der Rückgang der 
Ozonausbeute mit Änderung der Säuredichte erfolgt in Fig. 11 
steiler als in Fig. 10, wie aus der schärfer zugespitzten Form der 
Kurve leicht zu ersehen ist. 

Bei einer Stromdichte von 78 Amp. pro qcm (Tabelle 9, Fig. 12) 
tritt jedoch die oben ausgesprochene Gesetzmilsigkeit scharf hervor, 
hier finden wir als beste Säure eine solche vom spez. Gewicht 1.07 
und erhalten dabei 18.35 Gewichtsproz. Ozon. Bei einer Säure- 
dichte vom spez. Gewicht 1.085 fällt die Ausbeute schon auf 
17.64 Gewichtsproz. 

Wir haben schon bei Besprechung der Elektrode 2 auf die Be- 
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ziehung zwischen Stromdichte und Säuredichte hingewiesen, damals 
hatte bei einer Stromdichte von 21 Amp. eine Säure vom spez. 
Gewicht 1.175 bei der doppelten Stromdichte aber eine wesentlich 
schwächere Säure vom spez. Gewicht 1.1 die besten Ausbeuten er- 
geben. Demnach dürften also die beiden oben aufgestellten Sätze 
genügend belegt sein. 
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Fig. 11. Fig. 12. 





Mit dem günstigsten Resultat, welches wir erhalten haben, 
nämlich 19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Stromdichte von 68 Amp. 
pro gem und Innenkühlung der Elektrode durch Leitungswasser von 
13°C haben wir unsere besten Werte von Elektrode 4 überschritten 
und auch den besten Wert Mo Leops (17.38 Gewichtsproz.) hinter 
uns gelassen. In der letzten Kolumne der Tabellen 7, 8 und 9 
findet man die Ausbeute an Ozon pro K. W.St. elektrischer Energie. 





— 236 — 


Tabelle 9. 
D/qem = 78 Amp. 











er Säure ae wee ah 0, 8g O, pro K. W. St. 

1.02 | 25 | ? | ? 

1.05 | 16.5 | 15.23 | 8.15 
1.07 14.6 | 18.85 | 8.59 
1.085 | 134 | 17.64 | 3.85 
1.1 | 12.8 16.98 | 8.98 
1.18 | 11.4 15.61 | 8.97 
1.2 | 17.8 | 8.58 | 1.26 


Das Maximum der Ozonkonzentration und das Maximum der ab- 
soluten Ausbeute fallen nicht zusammen, liegen jedoch bei annähernd 
derselben Säurekonzentration. 

Wie man insbesondere aus der Betrachtung der Figg. 13, 14 
und 15 sieht, ändert sich die absolute Ausbeute nicht so stark mit 
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Fig. 18. Fig. 14. 


Änderung der Säuredichte, wie die Ozonkonzentration. Die Kurven 
sind nicht spitz, sondern abgerundet. 

Sollte aus irgend einem Grunde während der Elektrolyse die 
Säure sich allmählich wesentlich ändern, so wird die Ozonkonzen- 
tration schneller zurückgehen als die Gesamtausbeute. 
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Einflufs der Durchflufsgeschwindigkeit der Innenkühlung. 


Dafs die Geschwindigkeit des Wasserdurchflusses durch das 
Innere der Anode von recht erheblichem Einfluls auf die Ausbeuten 
an Ozon war, hatten wir bei 6 
verschiedenen Gelegenheiten be- 
merkt, obwohl keine mefsbare 5 
Erhöhung der Temperatur des 
Kühlwassers infolge seines 
Durchflusses durch die Anode 
zu konstatieren war. Dagegen 
mufste die Dicke der adhärie- 
renden Wasserhaut insbesondere 
in den Hohlkanten des Röhrchens 
sich stark mit der Durchflufs- 
geschwindigkeit ändern. / 

Auch war es möglich, dals 
das Wasser in den Hohlkanten o 
bei geringen Durchfinfsgoschwin. "ey onzentration 
digkeiten sich so gut wie nicht Fig. 15. 
bewegte, sich erwärmte, ohne 
durch anderes ersetzt zu werden, während bei hohen Duchflufs- 
geschwindigkeiten auch das Wasser in den Hohlkanten fort- 
gerissen wurde. Die eventuell stagnierende Wassermenge war 
sicherlich sehr klein und die Wärme, die sie an das durch- 
flilefsende Wasser abgab, hatte wohl genügt, sie selbst auf hohe 
Temperatur zu bringen, war aber zu gering, um die grofse durch- 
fliefsende Wassermenge merkbar zu erwärmen. Die verschiedenen 
Durchflufsgeschwindigkeiten, die aus Tabelle 10 und Fig. 16 zu er- 
sehen sind, wurden in der Weise erzielt, dafs wir mit Hilfe einer 
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Tabelle 10. 
I=1Amp. D/qem = 68 Amp. 

Nr | ccm pro Minute | t e Gew.-°/, Ozon 
1 | 1160 12.8 11.8 | 19.47 
20 780 12.8 11.8 | 19.09 
8 580 12.5 11.8 | 18.66 
4 400 12.5 11.5 17.72 
5 200 12.8 11.5 14.87 
6 110 | 12.5 114° 18.61 
7 50 | 12.8 114 | 12.48 
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kleinen Exzenterpumpe von der Pumpe aus Wasser durch eine 10 m 
lange Kühlschlange aus Blei, welche sich in fliefsendem Leitungs- 
wasser befand, dann durch die Elektrode zur Pumpe zurückdrückten. 
Ein zwischengeschaltetes Gefäls gestattete die Durchflufsgeschwindig- 
keit und die Temperatur zu bestimmen. Die Exzenterpumpe wurde 
mit einem Elektromotor angetrieben, mit der Tourenzahl des Elektro- 
motors variierten wir die Durchflufsgeschwindigkeit. Man sieht leicht, 





"7200 7000 500 600 +00 200 O 
Hubihxentimeler aro Minute 


Fig. 16. 


dafs, wenn man die Durchflulsgeschwindigkeit von 1160 auf 50 ccm 
in der Minute fallen lafst, dafs dann der Ozongehalt von 19.47 all- 
mählich auf 12.48°/, zurückgeht. Der Wasserdurchflufs allein ge- 
nügt also nicht, es ist wesentlich, dafs das Wasser mit grofser Ge- 
schwindigkeit durchfliefst, damit die adhärierende Schicht möglichst 
mitgerissen wird. 

Aus unserer Kurve sieht man auch, dafs eine weitere Steigerung 
der Durchflufsgeschwindigkeit nicht mehr viel Erfolg gehabt hätte. 
Die Kurve steigt nach links kaum mehr an; dagegen brachte die 
Steigerung der Durchflufsgeschwindigkeit von 0—400 ccm in der 
Minute ein lebhaftes Steigen der Ozonkonzentration. 

Die Stromstärke war bei allen Versuchen genau 1 Amp., die 
Stromdichte auf den qcm 68 Amp. Die Spannung sank langsam 
mit abnehmender Durchflufsgeschwindigkeit, ein Beweis dafür, dafs 
die Kühlwirkung durch das Metall hindurch auf die Säure zurück- 
ging; Temperatur und Leitvermögen der Säure am Platin nahmen 
deshalb zu und der Spannungsverbrauch ab. 
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Elektrode mit Quecksilberfüllung. 


Es wäre nun falsch, zu glauben, dafs die Maxima der Ozon- 
ausbeute bei den verschiedenen Durchfiufsgeschwindigkeiten sämtlich 
bei derselben Stromdichte liegen. Hierüber belehrt Tabelle 11. Bei 
den Versuchen dieser Tabelle haben wir anstatt Kühlwasser durch 
das Platinröhrchen zu drücken, die Zuführungsröhren und das 
Platinröhrchen mit Quecksilber gefüllt, nur der Elektrolyt wurde 

















Tabelle 11. 

Nr. $ ' D/qem | 0, | e 
1 025 | 18 5.07 | 5.0 
2 0.5 81 | 1.86 6.8 
8 0.75 | 42 | 1.55 | 1.9 
4 1.00 68 6.82 | 9.8 
5 1.25 | 87 | 5.38 11.7 

| 


von aufsen durch Leitungswasser auf konstanter Temperatur gehalten. 
Die Durchflufsgeschwindigkeit des Kühlmittels ist also in diesem 
Falle gleich Null. Wir haben Quecksilberfüllung statt Wasser- 
füllung verwendet, um ein Zerspringen der Glasüberschmelzung in- 
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Stromstärke. 


Fig. 17. 


folge zu hoher Temperatur zu verhindern. Da die Wärmeleitfähig- 
keit des Quecksilbers etwa 13 mal so grols ist als die des Wassers, 
so wird die Wärme vom Platin voraussichtlich schneller abgeleitet, 
obwohl infolge des Unterschiedes der spez. Wärme die Wärme- 
kapazität der Quecksilberfüllung nur *,, von der der gleichen 
Wasserfüllung beträgt. 
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Ohne fliefsendes Kühlmittel sind wir mit der gleichen Elektrode, 
die sonst bis zu 19.47 Gewichtsproz. Ozon bei einer Stromdichte 
von 68 Amp. pro qem lieferte, nur bis zu 7.86 Gewichtsproz. Ozon 
gekommen bei etwa der halben fritheren Stromdichte, d. h. bei 
31 Amp. pro qcm. 

Vorstehende Kurve, Fig. 17, läfst die Lage des Maximums 
erkennen. 

Entsprechend dem hier vorliegenden Befunde ist zu beachten, 
dafs das Maximum der Özonausbeute mit fallender Durchfluß- 
geschwindigkeit sich in der Richtung kleinerer Stromdichten ver- 
schiebt. Die in Tabelle 10 aufgeführten Stromausbeuten sind also 
nicht die Maxima für die jeweilige Durchflufsgeschwindigkeit, sondern 
sind sie alle zu klein. Die Maxima liegen bei einer Stromdichte 
zwischen der angewendeten und der Hälfte dieses Wertes. Die Ab- 
weichung vom Maximum wird um so grölßser, je mehr sich die Durch- 
flufsgeschwindigkeit dem Werte Null nähert. 


Einfiufs der Art der Kihlflissigkeit. 


In dem Abfallen der Spannung mit Abnahme der Durchflufs- 
geschwindigkeit haben wir eben einen Temperatureinflufs erblickt, 
und es ist naheliegend, nach dem Einflufs der Temperatur des 
inneren Kühlwassers auf die Ozonausbeute zu fragen. Um nun 
Flüssigkeiten unter 0° durch das Platinröhrchen zu drücken, kam 
vor allem CaCl,-Lösung und absoluter Alkohol in Betracht. Infolge 
des Unterschiedes in der spez. Wärme und der inneren Reibung 
(Kapillarität kommt wohl nicht in Frage) bei diesen Flüssigkeiten, 
war es nicht sicher, ob sie alle bei der gleichen Durchflulsgeschwindig- 
keit gleichgut kühlen würden. Die Tabelle 12 zeigt dies deutlich, 
Wasser gibt bei einer Durchflufsgeschwindigkeit von 780 ccm/Min. 
18.80°/, Ozon, CaCl, aq. vom spez. Gewicht 1.206 nur noch 17.59°/, 


Tabelle 12. 
¢=1. D/qem = 68 Amp. Durchflufsgeschw. 780 cem/Min. 











Kühlmittel | t Gew), Ozon 
ee ee ET FT nha Veen aes, Pr ee a nr a ne, aes 
Wasser 12.2 18.80 
CaCl, aq. spez. Gew. 1.206 12.2 17.59 


Athylalkohol | 12.2 15.79 
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und Äthylalkohol 15.79. Die Art der Kühlflüssigkeit ist also von 
wesentlichem Einfluls auf ihre Külhlwirkung. 

Die Überlegenheit des Wassers dürfte wohl in seiner gröfseren 
spez. Wärme liegen; denn wenn die des Wassers = 1 gesetzt 
wird, so ist die des CaCl, aq. vom spez. Gewicht 1.206 = 0.65 und 
die von Äthylalkohol = 0.56. In derselben Reihenfolge kommt auch 
der Kühlwert dieser Flüssigkeiten. Die adhärierende Schicht bei 
Wasserdurchflufs nimmt beinahe die doppelte Menge von Kalorien 
auf, bis sie sich auf einen gewissen Betrag erwärmt als bei Alkohol- 
durchflufs. 

Die innere Reibung der drei Flüssigkeiten ist sicherlich auch 
nicht ohne Einflufs auf die Kühlwirkung, es würde jedoch zu weit 
führen, darauf einzugehen. 


Einfiufs der Temperatur. 


Wir haben nunmehr mit Elektrode 6 eine Reihe von Versuchen 
angestellt, bei denen wir die Stromstärke auf 1 Amp. und die Durch- 
flufsgeschwindigkeit möglichst auf 800 ccm/Min. konstant hielten. 
Wir arbeiteten bei + 12°, bei 0° und bei — 13°. Für diese letztere 
Temperatur verwendeten wir als Kühlflüssigkeit CaCl, aq. vom spez. 
Gewicht 1.206, da sie, wie man aus dem vorigen Abschnitt sieht, 
weit bessere Resultate ergibt als Alkohol. An der Spitze der 


Tabelle 13. 
+= 1Amp. D/qem = 68 Amp. 





a Hi Ge ee ar Og ee De { 
Nr.| A-K I-K D-6 | e ı %0, |gO,p.K.W.8t. 
Gr a nn = i one He | rare gar fe ae 
Betsy. ae ag? | + 12° 780 — | 19.09 4.34 
or ° | Wasser | Wasser | 
Neue Versuche. 
1 +12° | 0° 800 | 11.5 22.75 5.82 
Wasser | Wasser 
2 0° 12 ° 800 ; 12.0 19.89 4.30 
Wasser Wasser 
8 0° 0° 800 12.8 . 24.02 5.20 
Wasser Wasser : 
4 0° — 18° 800 12.8  ° 25.65 5.78 
Wasser CaCl, aq | 
6 — 18° — 18° 800 18.1 — ? ? 
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Tabelle 13 steht der Versuch 2 aus Tabelle 10. Dort hatten wir 
19.09 Gewichtsproz. Ozon erhalten, wenn sowohl A—XK, die Aufsen- 
kühlung, als J—K, die Innenkühlung, durch Leitungswasser von 
12°C geschah. Drückten wir nun Wasser von 0° durch das Platin- 
röhrchen und beliefsen aufsen die Kühlung mit Leitungswasser von 
12°, so stieg die Ozonausbeute auf 22.75°/,. 

Wurde umgekehrt das Gefäls von aufsen durch Wasser von 0° 
gekühlt, so stieg die Ozonausbeute von 19.09 nur auf 19.39 °/,. Die 
Kühlung des Elektrolyten ist also von weit geringerem Einflufs als 
die der Elektrode. 

Wurde nun in Versuch 3, sowohl aulsen wie innen, Wasser 
von 0° angewendet, so stieg der Ozongehalt auf 24.02 °/,. 

Das Maximum mit dieser Elektrode mit 25.65°/, Ozon er- 
reichten wir, wenn wir das Gefäls aufsen mit Wasser von 0° und 
das Platinröhrchen von innen mit CaCl,aq. von —13°C kühlten. 

Wurde auch aulsen die Temperatur auf — 18° C erniedrigt, so 
begann die Säure zu gefrieren und die Ausbeute sank, da sich die 
Konzentration der Schwefelsäure änderte. 


Einflufs der Ozonverdünnung. 


Bei diesen hohen Ozonkonzentrationen lag die Möglichkeit vor, 
dafs das Ozon auf seinem Wege von der Elektrode durch die Glas- 
röhren zum Absorptionsmittel sich bereits merkbar zersetzte, dafs 
also das Ozon in höherer Konzentration entstand, als uns die Ti- 
tration des ausgeschiedenen Jods angab. 

Wir hatten früher bereits einmal eine 50 cm lange Kapillare 
eingeschaltet, die dann das Ozon zu passieren hatte, aber trotz 
dieser Verdoppelung der Weglänge keine Abnahme der Ozonkonzen- 
tration feststellen können. 

Jetzt haben wir den umgekehrten Weg eingeschlagen und haben 
hinter unseren Ozonapparat eine kleine Elektrolysierzelle geschaltet, 
die grofse Platinelektroden und 15 °/ ige KOH enthielt. Den ozonfreien 
Sauerstoff des Anodenraumes leiteten wir durch den Thermometer- 
schliff unseres Apparates mit Hilfe eines Gasentbindungsrohres in 
die kleine Auffangglocke zu dem ozonhaltigen Sauerstoff, verdünnten 
also dadurch sofort das Ozon auf mehr als das Doppelte. 

Wir haben zunächst festgestellt, wieviel Ozon wir pro Sekunde 
erhielten, wenn wir es nicht verdünnten und haben als Mittelwert 
0.0189 mg O, ermittelt. 
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Dann haben wir das mit ozonfreiem Sauerstoff verdünnte Ozon 
bestimmt und hierbei 0.0190 mg O, pro Sekunde erhalten. Die 
beiden Werte dürfen als übereinstimmend betrachtet werden und 
zeigen, dafs beim Durchgang durch die Glasteile unseres Apparates 
das 24°/ ige Ozon jedenfalls nicht merkbar schneller zerfällt als 
das andere. 

Wir dürfen daher annehmen, dafs das Ozon wirklich in der 
Konzentration in die Auffangglocke eintritt, welche wir ermittelt 
haben. 


Andere Elektrolyte. 


Nachdem wir bisher nur mit reiner Schwefelsäure gearbeitet 
hatten, untersuchten wir jetzt die Ozonausbeuten bei Verwendung 
anderer Elektrolyte. 

Zunächst haben wir die Wirkung von Zusätzen zu Schwefel- 
säure untersucht. 


1. Zusatz von H,PO,. 


Wir haben die Schwefelsäure anstatt mit Wasser mit ver- 
dünnter Phosphorsäure verdünnt, bis wir ebensoviel Schwefelsäure 
im Liter hatten, wie eine Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1.1 ent- 
hält. Die Ozonausbeute ging dadurch auf '/, ihres früheren Wertes 
zurück unter sonst gleichen Versuchsbedingungen. 


2. Zusatz von CrO,. 


In der Literatur liest man (Baumerr), dafs CrO,-Zusatz für die 
Ozonbildung vorteilhaft sei. Nach unseren Erfahrungen ist, wenn 
es sich um hohe ÖOzonkonzentrationen handelt, gerade das Umge- 
kehrte der Fall. Wir fügten zu Schwefelsäure vom spez. Gewicht 
1.085 etwas feste Chromsäure, die Ausbeute ging dadurch auf ?/, 
ihres früheren Wertes zurück. Ähnliche Erfahrungen machten wir 
mit anderen Zusätzen. Reine Schwefelsäure scheint demnach am 
besten zu sein. 


8. Phosphors&ure. 


Wir haben 3.6°/,ige, 15°/,ige und 25°/ ige Phosphorsäure 
untersucht und immer nur ganz geringfügige Ausbeuten an Ozon 
erhalten. Die höchste Ozonausbeute haben wir bei 25 °/, iger Phos- 
phorsäure und einer Stromstärke von 1 Amp., d. i. eine Stromdichte 
von 63 Amp. pro qcem erhalten. Sie betrug 0.55°/,, verschwindet 
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also neben den 19.47 °/,, die wir bei Schwefelsäure und Kühlung 
durch Leitungswasser erhielten. 


4. Salpetersäure. 


Wir haben einfach und vierfach normale Salpetersäure unter- 
sucht, aber nur ganz geringfügige Mengen Ozon bei den ver- 
schiedenen Stromdichten erhalten. Die Ausbeuten waren noch 
schlechter als bei Phosphorsäure. 


5. Überchlorsäure. 

Überchlorsäure soll an der Anode nach Förster! ebenfalls 
Ozon liefern; wir haben hier von einer Untersuchung abgesehen, 
weil sich halogenhaltige Säuren zu einem Darstellungsverfahren von 
Ozon nicht eignen. 

6. Flufssäure, 

Versuche mit Flufssäure haben wir unterlassen, als wir fest- 
gestellt hatten, dafs das Platin der Elektrode auch bei Innen- 
kühlung zerstört wurde (vgl. GRAFENBERG l. c.). 


7. Ammoniumsulfat. 


Untersucht wurden 4fach äquivalent normale und eine bei 15° 
gesättigte Ammoniumsulfatlösung und zwar bei 63 und 30 Amp. 
pro Quadratzentimeter. Die höchste Ausbeute lag in beiden Fällen 


Tabelle 14. 


Nr. | Konzentration i ’ 
TE WE 
1 
2 
8 
4 











| 
| 
2 Mol im Liter 1 68 22.5 10.67 
gesättigt 1 68 23.4 1.01 
31 12.2 | 10.08 


$1 19 | 6.50 


2 Mol im Liter ' 05 
gesättigt | 0.5 


bei 63 Amp. Die verdünntere Lösung lieferte mehr als die konzen- 
triertere, aber auch die Konzentration war nur halb so grofs wie 
jene, die wir bei verdünnter Schwefelsäure erhalten haben. Die 
notwendige Spannung war dabei doppelt so grofs; die Ausbeute pro 
Kilowattstunde war deshalb nur etwa !/, der bei Schwefelsäure 
erzielbaren. 


ı Förster, Elektrochemie (1905), 8. 190. (Verlag J. A. Barth, Leipzig.) 
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8. Kaliumsulfatlösung. 

Gesättigte Kaliumsulfatlösung ergab ähnliche Resultate. Wir 
haben mit einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter 
10.5 °/, Ozon erhalten, die Spannung betrug hierbei bereits 20 Volt. 
Infolge des hohen Spannungsverbrauches sind wir zu höheren Strom- 
dichten nicht übergegangen. 


9. Kaliumbicarbonat. 


Wir haben normale und gesättigte Bicarbonatlösung mit 0.5 
Amp., also einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter 
elektrolysiert und dabei im ersten Falle im Mittel 1.1 Gewichtsproz., 
im zweiten 0.7 Gewichtsproz. Ozon erhalten. 


10. Kaliumbydroxyd. 
Einfach normale KOH-Lösung lieferte bei 0.5 Amp., d. i. 
31 Amp. pro Quadratzentimeter 0.85 Gewichtsproz. Ozon. Bei der 
doppelten Stromdichte 1.35°/,. Vierfach normale Lösung ergab bei 
der letzteren Stromdichte 0.36 Gewichtsproz. 


1l. Natriumhydroxyd. 


Bei normaler NaOH-Lösung erhielten wir bis zu 0.5 Amp., d.h. 
bis zu einer Stromdichte von 31 Amp. pro Quadratzentimeter keine 
Spur von Ozon. Bei einer Stromdichte von 63 Amp. kamen wir 
bis zu 1.02 Gewichtsproz. Ozon. 


Bleisuperoxyd als Anode. 


Krrmann? hat in seiner Untersuchung „über den Einfluls der 
Natur des Elektrolyten und des Elektrodenmaterials auf die Ozon- 
bildung“ im allgemeinen ähnliche Resultate wie wir erhalten. Er 
hat für geringe Stromdichten gefunden, dafs die Ozonbildung in 
Schwefelsäure weit besser an Bleisuperoxyd als an Platinspitzen 
vor sich geht. Für unsere hohen Stromdichten ist dies nicht mehr 
der Fall. Wir sind an wasserdurchfiossenen Bleiröhrchen in 
Schwefelsäure bei Stromdichten von 10 Amp. pro Quadratzentimeter 
nur bis zu 5.2 Gewichtsproz. Ozon gekommen. Dabei wurde die 
Elektrode stark angegriffen und Wolken von Bleisuperoxyd er- 


ı Z. anorg. Chem. 46, (1908), 408. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 17 
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füllten den Elektrolyten. Für hohe Stromdichten ist also Blei- 
superoxyd als Anodenmaterial nicht mehr geeignet und 
es kommt nur Platin in Betracht. Auch existiert kein 
anderer Elektrolyt, der dieselben Ausbeuten liefert, wie 
Schwefelsäure. 


Elektrode 7. 


Durch Veränderung des Elektrolyten oder des Elektroden- 
materials war also eine Steigerung der Ausbeute nicht zu erhoffen, 
wir haben deshalb schliefslich durch eine weitere Verbesserung der 
Elektrode dies zu erreichen gesucht. 

Nach mehrfachen Versuchen ist es uns gelungen, mit einem 
sehr scharfkantigen Röhrchen vom rhombischen Querschnitt bei 
sorgfältigem Abfeilen eine strichförmige Platinfläche freizulegen, 
deren Breite nur noch 0.1 mm und deren Länge 11.5 mm betrug. 
Die Gröfse der Oberfläche war also 1.15qmm. Bei der maximalen 
Durchflufsgeschwindigkeit von 570 cem/Min. sowohl für Wasser als für 
Chlorcalciumlésung, erhielten wir die in den Tabellen 15, 16 und 
17 niedergelegten Resultate. 


















Tabelle 15. 
Säurekonzentration 1.085. 

Nn | | Djgem — bes an ee % 0 29. K.W X.W. St 
1 | 0.75 | 65 er | 1.18 
2! 41 | 87 4 as a . . 

s | 125 | 109 | i 1 | m 


Tabelle 15 zeigt, dafs bei einer Säuredichte 1.085, die sich 
bisher als beste bewährt hatte, die günstigste Stromstärke 1 Amp., 
die günstigste Stromdichte also 87 Amp. pro Quadratzentimeter, 
betrug. Wir haben hier durch die Verbesserung der Elektrode alle 
früheren Werte bei gleicher Kühlung überholt, d. h. wir sind für 
Kühlwasser von 13° auf 22.26 Gewichtsproz. Ozon gestiegen. Der 
Spannungsverbrauch ist trotz der hoch gesteigerten Stromdichte 
zurückgegangen. Zur Erklärung dieser Tatsache wollen wir auf 
unsere Vorstellungen zurückgreifen, welche ihren Ausdruck in Fig. 7 
gefunden haben. Wir haben dort uns zu zeigen bemüht, dafs der 
Vorteil unserer strichférmigen Elektrodenfläche darin besteht, dals 
die Abkühlung des vor der Elektrode erwärmten Elektrolyten vor 
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einer strichférmigen Fläche leichter erfolgt, als vor einer kreis- 
förmigen desselben Inhaltes. Behalten wir nun das Bild der 
Stromlinien bei. Je schmäler wir den Platinstrich gestalten, um 
so weniger Stromlinien wird das keilförmige Stromlinienbündel in 
der Querschnittseinheit enthalten, weil die Abstände zwischen den 
einzelnen Stromlinien infolge gegenseitiger Abstofeung sich rascher 
vergrölsern können. Der Abfall der Stromdichte im Elektrolyten 
geht vor einem schmalen Strich schneller vor sich, als vor einem 
breiten; deshalb ist das Spannungsgefälle im Elektrolyten pro Zenti- 
meter bei gleicher Stromdichte an der Auftreffstelle auf der Elek- 
trode geringer vor schmalen, als vor breiten Elektrodenstreifen. 

Der theoretisch günstigste Fall wäre ein unendlich schmaler, 
aber dafür unendlich langer Elektrodenstreifen. Es wäre hier mög- 
lich, die Stromdichte auf dem Metall auf eine gewisse Höhe zu 
bringen, mit einem Minimum an Spannungsverlust im Elektrolyten. 

Spannungsverlust und Wärmeentwickelung vor der Elektrode 
wären in diesem Falle ein Minimum. Dieser Idealform haben wir 
unsere Elektrode möglichst nahezubringen versucht. 

Die in diesem Sinne vorgenommene Verbesserung der Elek- 
trode!, Verschmälerung des Platinstreifens von 0.16 auf 0.1 mm, 
hat uns denn auch die erwartete Verbesserung in der Ozonaus- 
beute und die Verringerung des Spannungsverbrauches gebracht. 
Wir wollen nicht unerwähnt lassen, dafs der gröfsere Abstand 
zwischen den einzelnen Gasblasen, der infolge der Verschmälerung 
und Verlängerung des Platinstreifens entsteht, ebenfalls in diesem 
Sinne wirken kann, weil dann ein geringerer Bruchteil der Metall- 
fläche durch die Gasblasen abgeblendet und ein Zusammendrängen 
der Stromlinien zwischen den Gasblasen vermieden wird. 

Kehren wir nach dieser Abschweifung wieder zu Tabelle 15 
zurück. Dort liegt das Maximum der Ozonkonzentration bei 87 Amp. 
Stromdichte mit 22.26°/, Ozon. Pro Kilowattstunde erhält man 
hier 6.35 g Ozon. Die beste Ausbeute pro Kilowattstunde liegt bei 


1 Eine Verbesserung der Elektrode in dem eben entwickelten Sinne hätte 
auch gesucht werden können dadurch, dafs man von der Elektrode 1 aus zu 
immer feineren Platinkapillaren übergegangen wäre. Die Breite des Platin- 
streifens: ist bei blanken Röhrchen gleich dem Rohrumfang. Die feinsten 
Kapillaren, die wir von Hxrarus hätten erhalten können, haben 0.3 mm lichte 
Weite und 0.1 mm Wandstärke, der äufsere Durchmesser beträgt also 0.5 mm, 
der äufsere Umfung 1.57 mm, d.i. 15.7 mal soviel als die Breite des Platin- 
streifens bei Elektrode 7. Dieser Weg war demnach ungangbar. 

17* 
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einer Stromdichte von 65 Amp. pro Quadratzentimeter, mit 7.18 g, 
man mufs sich jedoch hier mit einer Ozonkonzentration von 21.48 °/, 
begnügen. 

Da es uns auf eine möglichst hohe Ozonkonzentration ankam, 
waren für unsere Zwecke 87 Amp. pro Quadratzentimeter die ge- 
eignete Stromdichte. 


Tabelle 16. 
= 1Amp. D/qem = 87 Amp. 


“Nr | S | ee |  %0, gO, proK.W.8t. 
sess EEE] — ——. 

1 1.05 12.7 | 22.27 | 4.57 

2 1.07 | 10.2 22.87 Ä 5.94 

8 1.085 9.6 | 22.26 Ä 6.85 


| | 


Tabelle 16 zeigt, dafs die Säure vom spez. Gewicht 1.07 von 
den drei untersuchten Säuren die günstigste ist. Das Maximum 
liegt hier bei 22.87 Gewichtsproz. Mit Erhöhung der Stromdichte 
auf 87 Amp. hat sich also, wie früher, eine Verringerung der 
Säuredichte vorteilhaft erwiesen. 

Nachdem wir jetzt die geeignetste Säure und die geeignetste 
Stromdichte kannten, untersuchten wir den Einflufs der verschie- 
denen Kühlungsarten auf die erreichbaren Ozonkonzentrationen. 


Einflufs der Kühlungsart. 


In Tabelle 17 sind Versuche zusammengestellt, bei denen in 
ähnlicher Weise wie in Tabelle 18 der Hinflufs der Kühlungsart 
festgestellt wurde. Die Stromstärke betrug in allen Fällen 1 Amp. 
Als Kühlflüssigkeit diente CaCl,aq. vom spez. Gewicht 1.206. Die- 
selbe wurde, wie früher, mit einer kleinen Exzenterpumpe erst 
durch die Kühlschlange und dann durch die Anode gedrückt, 
570 cbem? gingen pro Minute durch den Querschnitt. In Tabelle 13 
hatten wir Wasser und erst bei niederer Temperatur Chlorcalcium- 
lösung verwendet. Bei diesen neuen Versuchen wurde durchgängig 
Chlorcaleiumlösung benutzt, um stets gleiche Bedingungen zu haben, 
denn es hatte sich ja gezeigt (Tabelle 11), dafs Chlorcalciumlésung 
ein etwas schlechteres Kühlmittel darstellt als Wasser. In der 


1 Tabelle 18 war die durchfliefsende Menge 800 cbem pro Minute. Jenes 
Röhrchen hatte aber etwas gröfseren Querschnitt, 
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Tabelle 17. 


nn 


Nr.) ¢ | D Se eS A—K |%0,|g0,p-K.W.St. 


1 1 87 10.2 | CaCl, + 18°| Wasser + 13° 20.88 5.50 
2 1 87 , 11.1 .CaCl, + 18°} Wasser 0° 28.41 | 5.75 
3 1 87 | 10.8 CaCl, 0° | Wasser + 18° 25.27 6.46 
4, 1 87 | 11.5 ' CaCl, 0° Wasser 0° 25.87 | 6.08 
5 1 87 | 11.4 :CaCl, — 14°| Wasser + 138° 27.41 6.75 
6| 1 87 | 12.00 ,CaCl, — 14°) Wasser 0° 27.91 6.50 


Durchflufsgeschwindigkeit 570 cem /Min. 


Tabelle sind unter J— und unter A—K die Temperaturen des 
inneren bzw. äufseren Kühlmittels angegeben. 

Der Versuch 1 mit Innen- und Aufsenkühlung von je +13°C 
ergab 20.88 Gewichtsproz. Ozon. Der Rückgang in der Ozonausbeute 
gegenüber dem Versuch Nr. 2 in Tabelle 16 liegt in der Verwen- 
dung der Chlorcaleciumlösung an Stelle von Wasser. 

Bei Versuch 2 wurde die Aufsentemperatur auf 0° erniedrigt, 
die Innenkühlung auf +18° belassen. Der Ozongehalt stieg auf 
23.41 °/,. 

Wurde dagegen in Versuch 3 die Innenkühlung auf 0° ge- 
bracht, und die Aufsenkiihlung auf +13° belassen, so stieg der 
Ozongehalt von 20.88 auf 25.27 °/,. Der Einflufs der Innenkühlung 
ist demnach weitaus stärker als der der Aufsenkühlung. 

In Versuch Nr. 4 haben wir auch aufsen die Temperatur auf 0° 
gebracht, dem Versuch 3 gegenüber war der Fortschritt ganz gering, 
die Ozonkonzentration stieg nur von 25.27 auf 25.37 °/,. 

Einen Fortschritt brachte Versuch 5, den man am besten mit 
dem Versuch 8 und dem Versuch 1 vergleicht. Betrug die Aufsen- 
temperatur jeweils +18° und man erniedrigte die Temperatur der 
Innenkühlung von +13° ausgehend erst auf 0° und dann auf — 14°, 
. so stieg die Ozonkonzentration von 22.88 auf 25.27 und schlielslich 
in Versuch 5 auf 27.41. 

Versuch 6 ergab infolge der Abkühlung des äufseren Kühl- 
wassers auf 0° noch eine kleine Steigerung, nämlich auf 27.91 °/,, 
den Mittelwert aus drei Versuchen. 














Tabelle 18. 
Nr + D/qem 6 | "io io Os 
gs m a a ery Tae ae a ed per) 1. ——— = preset ———— > 
1 1 87 | 12 27.84 
2 87 12 27.85 > 27.91 
8 1 | 87 | 12 | 28.05 
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Tabelle 18 gibt die drei höchsten Ozonausbeuten, die wir er- 
halten haben; unter diesen ist das Maximum 28.05 Gewichtsproz. 


Überblick über den Einfluls der Strichbreite. 


Von der Elektrode 3 ausgehend, bei welcher wir das richtige 
Prinzip zur Erzeugung hoher Ozonkonzentrationen gefunden su 
haben glaubten, haben wir bei jeder folgenden Elektrode desselben 
Typus einen immer schmäleren horizontalen Platinstrich angewendet. 
Wie man aus Tabelle 19 sieht, ist es uns gelungen die Breite des 
Platinstriches von 0.5 bis 0.1 mm zu verringern, und dabei konnte 
die Stromdichte immer weiter erhöht werden, von 50 auf 87 Amp. 
pro Quadratzentimeter. Der Prozentgehalt stieg dementsprechend 
von 14.4 bis auf 22.87 an. 

Eine weitere Verschmälerung des Platinstriches bei gleich- 
zeitiger Kühlung der Innenseite durch Wasserdurchflufs ist uns 
nicht gelungen. 

















Tabelle 19. 
Elektrode | Strichbreite | Strichlänge | Oberfläche er | Diqem ıGew.’i,O, 
3 | 0.5 mm | 6 mm 8 qmm | 1.5 50 14.4 
4 0.4 mm 6 mm 2.4 qmm ! 1.39 58 17.14 
6 | 016mm 10mm , 16qmm — 1.00 | 68 19.47 
7 | O10 mm | 11.5 mm | 1.15 qmm 1.001 87 | 22.87 


Verzichtet man auf direkte Wasserkühlung, wie bei der Folien- 
elektrode (Nr. 5), so kann man allerdings noch schmälere Platin- 
striche anwenden, z. B. von 0,02 mm Breite, aber die erreichbare 
Konzentration geht stark zurück, weil, wie wir schon erwähnt 
haben, die Wasserkühlung nicht mehr ausreicht. 

Verschmälerung des Platinstreifens, Erhöhung der Durchflufs- 
geschwindigkeit und weitere Herabsetzung der Temperatur des 
durchfliefsenden Kühlmittels waren allerdings der geeignete Weg. 
Mehr Erfolg wäre jedoch von der Auffindung irgend eines neuen 
Gesichtspunktes zu erhoffen; wir haben uns in diesem Sinne ver- 
geblich bemüht. 

An und für sich wäre auch die Verwendung rotierender Elek- 
troden nicht von der Hand zu weisen, bei denen das Gas dem 
zerstörenden Einflusse des Platins durch Abschleudern sofort ent- 
zogen wird, jedoch stöfst hierbei die Innenkühlung des Elektroden- 
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materials auf Schwierigkeiten, die mit denen uns zur Verfügung 
stehenden Mitteln, nicht zu überwinden sind. 

Wir halten aufserdem einen wesentlichen Fortschritt auf diesem 
Wege für wenig wahrscheinlich. 


Entstehung des Ozons. 


Das Potential des Ozons liegt in Säure von normaler Wasser- 
stoffionenkonzentration bei —1.69 Volt, Wasserstoff gegenüber ge- 
messen.! Da nun andererseits der unter Gasentwickelung ein- 
tretende Stromdurchgang ganz in der Nähe dieses Potentiales bei 
—1.68 Volt stattfindet, so ist, sobald überhaupt Sauerstoffentwicke- 
lung an unangreifbaren Elektroden auftritt, dem Potential nach die 
Möglichkeit gegeben, dafs der Sauerstoff in seiner energiereicheren 
Form, d. i. in Form des Ozons, sich entwickelt. 

Tatsache ist nun, dals der Sauerstoff bei der Elektrolyse ozon- 
haltig auftreten kann, und da wir keine Veranlassung haben, eine 
erst nachträgliche Ozonisierung anzunehmen, so sind wir berechtigt, 
zu glauben, dafs der Sauerstoff sofort als Ozon sich entwickelt. 

Die Frage ist nur, ob man sich vorstellen soll, ob Sauerstoff 
mit irgend einem Ozongehalt, oder ob reines, d. i. 100 °/ iges Ozon 
das zuerst entstehende Produkt darstellt. 

Zu letzterer Ansicht hat schon ScHONBEIN geneigt, und sie ist 
häufig wieder aufgetaucht insbesondere wegen der auffallenden Über- 
einstimmung des die Sauerstoffentwickelung kennzeichnenden Ent- 
ladungspotentials der Hydroxylionen von —1.68 mit dem Potential 
des Ozons von —1.69. 

Zur Stütze dieser Ansicht könnten aus unserer Untersuchung 
folgende Ergebnisse herangezogen werden. 

Vor allem sind unsere Ozonkonzentrationen viel höher, als 
alle früher erreichten. In unserem 28°/ igen Ozon haben wir 
beinahe ein Drittel des gesamten Sauerstofis in Form von Ozon 
erhalten, und es ist ganz sicher, dafs man auch noch höhere Ozon- 
konzentrationen erzwingen könnte. 

Ferner geht aus unseren Beobachtungen hervor, dafs man, um 
den Sauerstoff in Form von Ozon zu erhalten, gar nichts weiter 


ı Vergl. die Arbeiten von Lurazr, Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 645. — 
Brann, Ann. Phys. 7 (1902), 468. — Lurser und Inorıs, Zeitschr. phys. Chem. 
48 (1908), 208. — Gnivenserc, Z. anorg. Chem. 86 (1908), 867. — Frxxzeı, 
Z. f. Elektroohem. 9 (1908), 487. 
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zu tun hat, als die Zerstörung des bereits entstandenen Ozons zu 
verhindern. Man hat die zerstörende Wirkung des Platins auf das 
Ozon durch Temperaturerniedrigung möglichst zu verlangsamen, 
man hat durch die Form der Elektrode dafür zu sorgen, dafs das 
entstandene Ozon schnell das Platin verläfst und es nie wieder be- 
rührt und gleichzeitig durch Wahl des Elektrolyten eine möglichst 
hohe Leitfähigkeit der Lösung dicht an der Elektrode herbeizu- 
führen, um auch auf diesem Wege die Wärmeentwickelung an der 
Erzeugungsstelle des Ozons gering zu machen. 

Als weiteres Mittel zur Verhinderung des Ozonzerfalls haben 
wir die Politur der Elektrode angewendet. 

Aber selbst bei Anwendung all dieser Vorsichtsmafsregeln 
würde es nicht gelingen, etwaiges primär auftretendes Ozon vor der 
Zerstörung durch das Platin zu schützen, wenn man nicht dafür 
sorgte, dals in der Zeiteinheit mehr Ozon durch den Strom erzeugt 
wird, als das Platin zu zerstören vermag und so sind wir denn 
auch genötigt gewesen, um 28°/ iges Ozon zu bekommen, die 
Bildungsgeschwindigkeit des Ozons so hoch zu treiben, als einer 
Stromdichte von beinahe 90 Amp. pro Quadratzentimeter entspricht. 

Der Umstand, dafs die hohen Ozonausbeuten bei ganz niederen 
Säurekonzentrationen, das Auftreten der Überschwefelsäure aber 
wesentlich erst bei Konzentrationen über 1.3 spez. Gew. beobachtet 
wird, wo die Schwefelsäure die notwendigen HSO,-Ionen enthält, 
macht es unwahrscheinlich, dafs das Ozon durch Zerfall von Über- 
schwefels&ure entsteht, zumal man auch keine Veranlassung hat, 
anzunehmen, dals Überschwefelsäure in verdünnter Schwefelsäure 
leichter unter Ozonentwickelung zerfällt als in konzentrierterer. 

Schliefslich spricht auch der Umstand, dafs gerade die Schwefel- 
säure von allen Elektrolyten die höchsten Ozonausbeuten liefert, 
und dafs irgendwelche Zusätze das Ergebnis nur verschlechtern, 
dafür, dafs es nur darauf ankommt, dicht an der Elektrode einen 
möglichst gutleitenden Elektrolyten zu haben. Dals wir gerade bei 
Salpetersäure so wenig Ozon erhalten haben, liegt unseres Erachtens 
einfach daran, dafs die kathodischen Reduktionsprodukte der Sal- 
petersäure zur Anode gelangten und dort das Ozon zerstörten. 

Im übrigen haben wir in allen Elektrolyten, wo Ozon erwartet 
werden konnte, auch solches gefunden. 

Will man nicht annehmen, dafs der Sauerstoff bei der Elek- 
trolyse zunächst als Ozon entsteht, so kann man sich unsere hohen 
Ozonkonzentrationen auch auf andere Weise erklären. 
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Wir haben es bekanntlich in der Gewalt, den Sauerstoff an 
der Anode im Zustande einer mehr als homöopathischen Ver- 
dünnung auftreten, oder aber mit Drucken, die nach Millionen von 
Atmospbären zählen, sich entwickeln zu lassen.' Das erstere ist 
der Fall bei ganz geringen, das letztere bei aufserordentlich grofsen 
Stromdichten. 

Da nach der Gleichung: 


30, =—— 20,, 


die Ozonbildung unter Volumveränderung stattfindet, so wächst die 
Wahrscheinlichkeit, dafs der Sauerstoff in Form von Ozon ent- 
wickelt wird, in dem Malse, als wir die Stromdichte erhöhen. 

Wir halten jedoch den Zeitpunkt nicht für gekommen, uns für 
die eine oder die andere Auffassungsweise zu entscheiden. 


Übersicht über die Ergebnisse. 


Wenn wir im folgenden die Bedingungen zusammenstellen, 
welche für die Ozondarstellung auf dem Wege der Elektrolyse, sich 
als die günstigsten erwiesen haben, so meinen wir damit die Be- 
dingungen, unter denen man die höchste Ozonkonzentration erhält, 
also 100 °/,igem Ozon am nächsten kommt. 

1. Elektrodenmaterial: Aufser Platin wäre nach früheren 
Befunden (siehe Kremann |. c.) noch Bleisuperoxyd in Betracht ge- 
kommen. Für hohe Ozonkonzentrationen und die dazu notwendigen 
hohen Stromdichten kommen Blei- bzw. Bleisuperoxydanoden auch 
in Schwefelsäure nicht in Betracht, weil sie relativ rasch zerstört 
werden. Alle anderen Metalle sind schon längst als ungeeignet 
befunden worden. Es bleibt also nur Platin bzw. Platiniridium 
übrig. | 

2. Elektrodenform: Die beste Elektrodenform hat eine Elek- 
trode, bei der die zur Elektrolyse nicht verwendete Seite des Platins 
durch möglichst schnellfliefsende Kühlmittel gekühlt wird. Es ist 
unzweckmälsig, z. B. im Falle der Verwendung eines Platin- 
röhrchens, die ganze Oberfläche dieses Röhrchens zur Elektrolyse 
zu benutzen, sondern man wird die höchsten Ausbeuten erhalten, wenn 
man die Oberfläche teilweise derart durch Nichtleiter abdeckt, z. B. 
mit Glas überschmilzt, dafs horizontal verlaufende, möglichst schmale 


ı Nunuzt, Theoretische Ohemie, 4. Aufl., 8. 217, (1908). 
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Striche oder Punktreihen des Elektrodenmaterials übrigbleiben. 
Die Verwendung eines Kühlmittels sorgt dafür, dafs die stets vor- 
handene katalytische zerstörende Wirkung des Metalles auf das 
entstandene Ozon durch Temperatursteigerung nicht noch erhöht wird. 

Horizontal verlaufende, möglichst schmale Platinstreifen setzen 
die Erwärmung des Elektrolyten dicht an der Elektrode auf ein 
Minimum herab und ermöglichen, dafs das entstandene Ozon schnell 
aulser Kontakt mit Platin kommt. 

8. Politur der Elektrode: Um die zerstörende Wirkung des 
Platins auf das Ozon zu vermindern, ist es aufserdem zweckmälsig, 
die Oberfläche des Platins, deren Gröfse die zerstörende Wirkung 
proportonal sein dürfte, möglichst zu reduzieren, d. h. zu polieren; 
geeignet hierzu ist die Verwendung der Elektrode als Anode in 
Schwefelsäure vom spez. Gew. 1.3 und darüber. 

4. Kühlmittel: Unter den Kühlmitteln zur Innenkühlung 
scheint dasjenige am geeignetsten zu sein, welches die gröfste spezi- 
fische Wärme hat, im allgemeinen also Wasser; bei Temperaturen 
unter 0° ist aus diesem Grunde also Chlorcalcium besser als 
Alkohol. 

5. Elektrolyt: Als bester Elektrolyt hat sich in Uberein- 
stimmung mit den meisten älteren Angaben Schwefelsäure erwiesen. 

6. Konzentration: Die geeignetste Konzentration liegt unter 
allen Umständen unter der Konzentration der bestleitenden Schwefel- 
säure, deren spez. Gew. 1.223 beträgt. Wir sind der Ansicht, dafs 
es darauf ankommt, dicht vor der Elektrode möglichst gutleitende 
Schwefelsäure zu haben und dies ist infolge der an der Elektrode 
stattfindenden Konzentrationsvermehrung nur dann möglich, wenn 
man zur Elektrolyse eine Säure verwendet, die verdünnter ist als 
die bestleitende Schwefelsäure. Dann wird bei gleicher Stromdichte 
an der Elektrode die Erwärmung ein Minimum. 

7. Stromdichte: Aus obiger Anschauung ergibt sich, dafs 
zwischen Stromdichte und Säurekonzentration eine nahe Beziehung 
besteht. Je höhere Stromdichten man verwendet, um so verdünnter 
mufs die Säure sein, damit bei der intensiveren Anreicherung das 
Maximalleitvermögen an der Elektrode nicht überschritten wird. Es 
gibt also nicht, wie man bisher meinte, eine bestimmte, günstigste 
Säurekonzentration, sondern die beste Säurekonzentration ist für 
jede Stromdichte eine andere, 

Für Stromdichten zwischen 80—90 Ampére pro Quadratzenti- 
meter ist die beste Säure solche vom spez. Gew. 1.07. 
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8. Temperatur: Die Temperatur der Elektrode ist möglichst 
niederzuhalten, um die zerstörende Wirkung des Platins auf das 
Ozon zu lähmen. Erreicht wird dies dadurch, dafs man die Ge- 
schwindigkeit des Kühlmittels großs wählt, um die Dicke der 
adhärierenden Schicht zu verkleinern, und dadurch, dafs man mög- 
lichst kaltes Kühlmittel verwendet. 

Das Kühlhalten des gesamten Elektrolyten ist von untergeord- 
neter Bedeutung. 

9. Trennung der Räume. Anoden und Kathodenraum sind 
zweckmäfsig durch Diaphragmen zu trennen, damit die Lösung im 
Anodenraum an Ozon gesättigt bleibt. 

10. Maximalkonzentration: Unter Einhaltung all dieser 
Vorsichtsmafsregeln gelingt es dauernd ohne Angriff des Elektroden- 
materials bei Kühlung durch Wasser von 18° C Sauerstoff mit 
28 °/, Ozon darzustellen, bei Innenkühlung durch Chlorcalcium- 
lösung von —14° sind wir bis zu 28°/ igem Ozon gekommen. 

11. Energieausbeute: Die beste Energieausbeute, die wir 
zu verzeichnen haben, ist 7.18 g O, pro Kilowattstunde und zwar 
in Form von 21.48 °/, igem bei Kühlung durch Leitungswasser. Der 
Spannungsverbrauch betrug dabei 7.8 Volt, er dürfte sich zweifel- 
los noch verringern lassen. 


Berlin, I. Chem. Institut der Universität, im Juni 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1906. 


Uber die Darstellung und Eigenschaften von Fluoriden des 
sechswertigen Wolframs. 
Von 
Orro Rurr. 
(Gemeinschaftlich mit Frrrz Eısnerk und WILHELM HELLER.) 
Mit 2 Figuren im Text. 


Vor Jahresfrist machten wir in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft eine kurze Mitteilung über die Bildung von 
gasférmigem Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid und 
wasserfreier Flufssäure.! Die Schwierigkeiten, welche wir bei der 
Darstellung jenes Gases gefunden und welche die exakte Ermittelung 
der Eigenschaften desselben fast unmöglich gemacht hatten, ver- 
anlafsten uns zur Ausarbeitung neuer Darstellungsmethoden und 
zur Ausdehnung unserer Versuche auch auf die beiden Oxychloride 
des sechswertigen Wolframs. Die hierbei gesammelten Erfahrungen 
vermittelten uns eine exakte Kenntnis der Eigenschaften des 
Wolframhexafluorids und ermöglichten uns die Herstellung und 
Untersuchung des Wolframoxytetrafluorids. Dagegen haben unsere 
Versuche zur Darstellung von Wolframdioxydifluorid auch im 
günstigsten Falle nur zu einem Gemenge dieser Substanz mit 
Wolframoxytetrafluorid geführt. 


Die Darstellung des Wolframhezafluorids 


gelang uns in befriedigender Weise zunächst durch Verbesserung 
unseres früher benutzten Verfahrens, welches auf der Umsetzung 
von Wolframhexachlorid mit wasserfreier Flulssäure beruhte, dann 
aber auch durch doppelte Umsetzung von Arsentrifluorid resp. 
Antimonpentafluorid mit Wolframhexachlorid. 





1 Rurr und Exner, Ber. deutsch. chem. Ges. 88, 742. 





— 257 — 


Darstellung von Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid 
und Finfssaure: 


Bei unseren früher beschriebenen Versuchen haben wir das 
aus Wolframhexachlorid und wasserfreier Flufssäure in ver- 
schlossener Kupferbombe bereitete Gemisch von Wolframhexa- 
fluorid, Salzsäure und überschüssiger Flufssiure so getrennt, dals 
wir bei — 70° erst die Salzsäure abdestillierten, dann das bei 
gewöhnlicher Temperatur folgende Gemisch von Wolframhexafluorid 
und Flufssäure über Koksstückchen leiteten, welche mit Titantetra- 
chlorid getränkt waren, wodurch die Flufssäure gebunden wurde, 
während Salzsäure entwich, und schliefslich das Wolframhexafluorid 
selbst in einer innen paraffinierten, auf — 70° gekühlten Glas- 
vorlage kondensierten. Die zu all diesen Operationen verwendeten 
Kupfer- und Glasgefälse erwiesen sich als nur wenig widerstands- 
fähig gegen die vereinte Wirkung des in Spuren stets gegenwärtigen 
Fluorwasserstoffs und des Wolframhexafluorids, so dafs nur sehr ge- 
ringe Mengen des neuen Gases in befriedigender Reinheit gewonnen 
werden konnten, während die Hauptmasse in dem Kupferapparat 
zu niederen blaugefärbten Wolframfluoriden resp. in den Glas- 
gefälsen zu Oxyfluoriden umgesetzt wurde. 

Um gröfsere Mengen Gas nach diesem Verfahren erhalten zu 
können, mufste dasselbe in Platinapparaten dargestellt werden, und 
da solche bei erhöhtem Druck nicht zu verwenden sind, mulste 
auch das Verfahren selbst entsprechend umgeändert werden. 

Die Form und Gröfse der einzelnen Teile der Platinapparatur 
ergibt sich aus beistehender Zeichnung (Figur 1); die Darstellung 
des Fluorids geschieht in derselben wie folgt: 


Fig. 1. 
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In der Retorte a werden durch eine gute Kältemischung 10 g 
Flufssäure (aus ca. 40 g Kaliumfluoridfluorwasserstoff) kondensiert 
und diesen hernach ungefähr ebensoviel Wolframhexachlorid hinzu- 
gefigt. Darauf wird der Retortenhelm aufgesetzt und an seiner 
Endöffnung ein kupfernes, mit geschmolzenem Chlorcalcium gefülltes 
Trockenrohr angeschlossen, um Luftfeuchtigkeit fernzuhalten; man 
überläßt nun das Ganze, ohne die Kältemischung zu erneuern, sich 
selbst. Von Zeit zu Zeit wird das Trockenrohr gelöst, um die 
nach wenigen Minuten schon austretenden Gase — Salzsäure und 
Flulssäure — auf Wolframhexafluorid zu prüfen. Dasselbe erscheint, 
wenn ‘die Kältemischung sich auf ca. — 2° erwärmt hat und kann 
dann leicht durch einen blauen Beschlag auf einem blanken Silber- 
blech, das man in den Dampf hineinhält, nachgewiesen werden. 
Nun wird an Stelle des kupfernen Chlorcalciumrohres ein ca. 40 cm 
langes und 1!/, cm weites Platinrohr 5, das mit Titantetrachlorid 
getränkte Koksstückchen + von Erbsengröfse enthält, über das Helm- 
ende geschoben, dann wird das Platinrohr zum Auffangen des 
Wolframhexafluorids mit einem Zweihahnkolben aus Platin c ver- 
bunden, welcher durch eine Alkohol-Kohlensäure-Kältemischung 
gekühlt wird, und schliefslich wird das Austrittsrohr des Zweihahn- 
kolbens durch ein kupfernes Chlorcalcium-Trockenrohr gegen das 
Eindringen von Feuchtigkeit bewahrt. Gedichtet werden die inein- 
ander gesteckten Verbindungsstellen der einzelnen Teile durch 
geschmolzenen Schwefel oder Paraffin. Die Reaktion ist, bald 
nachdem die die Platinretorte umgebende Kältemischung Zimmer- 
temperatur angenommen hat, auch beendet. 

Das in dem vorgelegten Zweihahnkolben verdichtete Hexafluorid 
ist noch mit geringen Mengen Salzsäure und Flufssiure verunreinigt, 
die der Umsetzung mit dem Titantetrachlorid entgingen. Um sie 
zu beseitigen, werden einige ccm Titantetrachlorid zu dem noch 
unreinen Hexafluorid durch Abkühlung des Zweihahnkolbens ein- 





1 Möglichst reiner Koks wird zerkleinert, in einem paraffinierten Becher- 
glase mit wässeriger Flufssiure 8 Tage lang ausgezogen, im Soxhletapparat 
zur Entfernung der letzten Reste Flufssiure mit destilliertem Wasser gründlich 
gewaschen, bei 120° getrocknet und vor jedesmaligem Gebrauch im Porzellan- 
tiegel ausgeglühtt. Um die Koksstiickchen mit Titantetrachlorid innig zu 
tränken, werden sie mit diesem in einem durch ein Chlorcaleiumrohr gegen 
Feuchtigkeit geschützten Reagenzrohr bis zum Sieden des Titantetrachlorids 
erhitzt, darauf in ein auf einer Saugflasche befestigtes Rohr geschüttet, auf 
dessen Boden sich eine Filterplatte befindet und so von dem überschüssigem 
Titantetrachlorid befreit. 
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gesogen und darauf die Hähne geschlossen; nun läfst man die 
Vorlage durch Herausnehmen aus der Kältemischung sich für 
wenige Augenblicke bis auf — 20° erwärmen, schüttelt tüchtig 
durch, kühlt wieder auf — 75° und öffnet dann durch rasches 
Drehen des Hahns. Das Erwärmen, Umschütteln, Abkühlen und 
Wiederöffnen wird mehrere Male wiederholt. Schliefslich sind 
in der Vorlage als Verunreinigungen nur noch flüssiges Titantetra- 
chlorid, festes Titrantetrafluorid und etwas Salzsäuregas anwesend. 
Zur Reinigung von dem letzteren wird die Platinvorlage bei — 70—80° 
auf 8—4 mm Druck evakuiert. Leider geht hierbei mit der Salz- 
säure auch etwas Wolframhexafluorid, infolge der bei dieser 
Temperatur schon merkbaren Dampftension des letzteren, verloren. 
Zur Trennung vom Titantetrachlorid und Titantetrafluorid wird 
das Gas schliefslich in der wiederholt beschriebenen Weise! aus 
der Platinvorlage in einen vorher evakuierten zweiten Platin- 
kolben oder entsprechenden Glaskolben überdestilliert. 

Die Ausbeute an reinem Wolframhexafluorid beträgt ca. 30%), 
der Theorie, gegenüber einigen wenigen Prozenten nach dem 
früheren Verfahren. Das gewonnene Gas ist so rein, dafs es selbst 
in völlig trockenen Glasgefälsen stundenlang haltbar ist, es schmilzt 
bei + 23/,° und siedet bei 19.5°. (760 mm B.) 


Darstellung von Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid 
und Arsentrifiuorid, 


Auch bei diesem Verfahren führt die Darstellung des Fluorids 
in Glasapparaten nur zu sehr geringer Ausbeute; dieselbe wird daher 
gleichfalls am besten in Platinapparaten ausgeführt, bietet dann 
aber keine erheblichen Schwierigkeiten und dürfte sich stets da 
empfehlen, wo es sich um eine rasche Darstellung dieser Verbindung 
ohne allzu grofse Ansprüche an deren Reinheit handelt. 

Die von uns benutzte Versuchsanordnung enthält an Platin- 
apparaten nur einen Fraktionskolben mit Kühlrohr; die daran sich 
anschliefsende Vorlage kann aus Glas sein, von gleicher Form wie 
die Vorlage der Figur 2. 

Die Reaktion vollzieht sich nach folgender Gleichung: 


WCl, + 2AsF, = 2 AsCl, + WF,. 


Man bringt die doppelte Menge der Theorie des frisch 
destillierten Arsentrifluorids in den in einer Kältemischung stehen- 


1 Rurr und Apert, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 58. 
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den Platinfraktionskolben, dessen Kühlrohr schräg nach oben 
gerichtet als Rückflulskühler dient und dichtet an letzteren die 
völlig trockene, mit übergreifendem Ansatz versehene Glasvorlage 
mit Schwefel an; die Vorlage wird mit flüssiger Luft oder. fester 
Kohlensäure gekühlt: Sobald das Arsentrifluorid die Temperatur 
der Kältemischung angenommen hat, wird auch das Wolframhexa- 
chlorid hinzugegeben und danach die Kältemischung wieder entfernt. 
Das Wolframhexachlorid löst sich in dem schmelzenden Arsentri- 
fluorid zu einer blauen Flüssigkeit, aus der alsbald Wolframhexa- 
fluoriddämpfe entweichen. Die Temperatur des Platinkolbens wird 
allmählich bis zum Sieden des Arsentrifluorids erhöht und 
10 Minuten bei dieser Temperatur gelassen; dann ist alles Wolfram- 
hexafluorid übergegangen, ? enthält jedoch noch erhebliche Mengen 
Arsentrifluorid. Um es von diesem zu befreien, wird an die erste 
Glasvorlage eine ebenso geformte zweite mit Schwefel angedichtet 
und darauf das Gas bei einer + 10° nicht übersteigenden Temperatur 
in diese, welche durch feste Kohlensäure gekühlt wird, überdestilliert.? 
Diese Operation wird nochmals wiederholt und man erhält dann 
das Wolframhexafluorid als schneeig weilse Masse, die bei + 21/,° 
zu einer wasserklaren Flüssigkeit schmilzt und bei 19—20° siedet. 
Die Ausbeute beträgt bis zu 60—80 °/, der Theorie. Trotz des wieder- 
holten Fraktionierens enthält das Gas aber immer noch geringe 
Mengen Arsentrifluorid, welche dessen Umsetzung mit Glas 
anscheinend katalytisch beschleunigen; es geht dabei in das 
unten beschriebene Wolframoxytetrafluorid über. 


Darstellung des Wolframhexafluorids aus Wolframhexachlorid 
und Antimonpentafluorid. 


Dies Verfahren ist entschieden das eleganteste Es läfst sich 
in Glasgefälsen durchführen und liefert in der kürzesten Zeit und 
bei Aufwand der wenigsten Arbeit sofort reines Gas, so daß man 
dasselbe selbst in Vorlesungsversuchen vorführen kann, indem man 
die Reaktion zwischen Wolframhexachlorid und Fluorid der 
Gleichung 


1 Im Rückstand verbleiben das überschüssige Arsentrifluorid und das ge- 
bildete Arsentrichlorid und lassen sich durch Destillation daraus in quantitativer 
Ausbeute leicht einzeln erhalten. 

* Die Destillation geschieht in der üblichen Weise an der Quecksilber- 
pumpe. 
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WCl, + 8SbF, = WF, + 3SbF, - Cl, 


entsprechend, im Reagenzglas vor sich gehen läfst. Der Nachteil 
des Verfahrens liegt jedoch in der vorher nötigen Beschaffung von 
Antimonpentafluorid,! dessen Darstellung die Anwendung von Platin- 
gefälsen zur notwendigen Voraussetzung hat.? Da die Reaktion 
zwischen Wolframhexachlorid und Antimonpentafluorid unter Um- 
ständen explosionsartig verlaufen kann, so mufs das Antimonpenta- 
fluorid dem Wolframhexachlorid allmählich hinzugefügt werden. 





Fig. 2. 


Es lafst sich dies in einfachster Weise mit Hilfe beistehenden 
Apparates erreichen. In den Kolben B kommt das Wolframhexa- 
chlorid und in die Kugel A das Antimonpentafluorid. Durch vor- 
sichtiges Lüften des Schliffes c mittels des Glasstabes d lälst man 
das Antimonpentafluorid vorsichtig in B einlaufen, bis weiterer 
Zusatz keine Reaktion mehr hervorbringt. Schliefslich wird der 
Inhalt des Kolbens noch erhitzt (nicht über 90%, um auch das 
gelöste Wolframhexafluorid überzutreiben. Das in der Vorlage f 
gesammelte Wolframhexafluorid enthält etwas Chlor aus dem bei 
der Reaktion gebildeten Chlorofluorid, welches aber durch ein- 
faches Auftauchenlassen und einmaliges Aufsieden des Wolframhexa- 
fluorids leicht zu entfernen ist. Die Ausbeute erreicht auch nach 
diesem Verfahren 60—80°/, der Theorie. Das Fluorid ist so rein, 
wie das nach dem ersten Verfahren bereitete, schmilzt bei + 2!/,° 
und siedet bei 191/,° 





1 Antimontrifluorid sowie Antimontrifluorid und Brom lassen sich nicht 
verwenden. 
2 Über die Darstellung von Antimonpentafluorid s. Ber. deutsch. chem. 
Ges. 39, letztes Heft. 1906. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 18 * 
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Das chemische und physikalische Verhalten des Walframhexafluorids. 


Das Wolframhexafluorid ist ein farbloses Gas, etwa 10 mal so 
schwer als Luft und somit das schwerste aller bekannten Gase. 
Gleichzeitig ist es das erste bisher dargestellte, bei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmige Metallfluorid. Bei Atmospärendruck ver- 
dichtet es sich unter 19.5° zu einer schwach gelblich gefärbten 
Flüssigkeit, die unter 21/,° zu einer weißen festen Masse erstarrt. 

Zur Bestimmung der Schmelz- und Siedepunkte der verschiedenen Proben 
des neuen Fluorids wurde die in Fig. 2 gezeichnete Glasvorlage, welche 1 bis 
8 ccm festes Hexafluorid enthielt, mit einem Manometer und der Queckailber- 
luftpumpe verbunden, evakuiert und dann unter Beobachtung von Temperatur 
und Druck in einem Schwefelsäurebad sehr langsam erwärmt. Das Fluorid 
schmolz in allen Fällen ziemlich scharf bei +21/,°C und zeigte dann 375 mm 
Druck (red.); bei 15° war sein Druck = 649 mm (red.), bei 19° 751 mm (red.) 
und 19.5° 760 nım. 


Da die Schmelz- und Siedepunkte und die äußere Beschaffen- 
heit der nach dem 1. und 3. Verfahren hergestellten Gasproben 
keinen Unterschied aufwiesen, so fand zu erneuter Dichtebestimmung 
nur nach dem dritten Verfahren hergestelltes Gas Verwendung. 
Die Bestimmung selbst wurde nach der von uns stets gebrauchten, 
früher beschriebenen Methode ! ausgeführt, indem das Gas in reine 
völlig trockene Glaskolben von bekanntem Inhalt und Gewicht mit 
kapillarem Ansatz unter Beobachtung von Druck und Temperatur 
überdestilliert und gewogen wurde. Es wurde in ziemlicher Uber- 
einstimmung mit den früher ermittelten Werten die Dichte des 
Hexafluorids zu 303 gefunden, (Theorie 298). 

Gewicht des Gases 0.786 g 18.5° C 765.2 mm Bar. (0° red.) 


Volum 57.69 ccm 
Dichte = 308 (298 Theorie). 


Das Wolframhexafluorid ist gegen Wasser aufserordentlich 
empfindlich; es zersetzt sich mit demselben unter Abscheidung von 
gelbem Wolframsäurehydrat; deshalb wohl in erster Linie ist dessen 
Darstellung weder BERZELIUsS? noch RicHE® noch Marıenao* gelungen. 
Es raucht stark an der Luft unter Bildung bl&ulichweifser Nebel. 


—— _. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 88, 58. 
* Pogg. Ann. 4, 147. 

® Ann. chim. phys. 50, 41. 

* Compt. rend. bb, 889. 
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Von wäßrigem Ammoniak und Alkalien wird es leicht und voll- 
ständig absorbiert; desgleichen von Alkalifluoriden, mit denen es 
Doppelverbindungen bildet. Gasförmiges Ammoniak reagiert mit 
Wolframhexafluorid äufserst heftig unter Bildung eines festen braunen 
Körpers; bei der Einwirkung von flüssigem Ammoniak auf Wolfram- 
hexafluorid im geschlossenen Schielsrohr bildet sich neben unlöslichem 
Ammoniumfluorid eine klare Lösung, die beim Eindunsten eine 
feste, weilse Masse zurückläfst. Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn, 
Nickel, Kobalt, Blei, Antimon, Quecksilber und Kupfer greifen 
Wolframhexafluorid, besonders wenn es noch geringe Mengen Fluß- 
säure enthält, rasch an und bedecken sich mit einem blauen bis 
grauen Beschlag; als unbedingt beständig gegen das Gas erwiesen 
sich nur Gold und Platin. 


Das Wolframoxytetrafluorid. 


Wolframoxytetrafluorid läfst sich entweder durch Umsetzung 
von Wolframoxytetrachlorid mit wasserfreier Flufssäure oder durch 
Erhitzen von Wolframtrioxyd mit Bleifluorid (Wismutfluorid, Kryo- 
lith) erhalten. 

Das als Ausgangsmaterial für das erste Verfahren dienende 
Wolframoxytetrachlorid stellt man sich am einfachsten nach dem 
Verfahren Rosoozs! dar, der gasförmiges Wolframhexachlorid 
über erhitztes Wolframdioxydichlorid leitet. 


In Anlehnung an Rosozs Vorschrift führten wir die Darstellung in folgen- 
der Weise aus: 

Ein ungefähr 50 cm langes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase wurde 
mit Hexachlorid und Dioxydichlorid beschickt und zwar in der Weise, dafs das 
erste Drittel des Rohres das Hexachlorid, der mittlere Teil das Dioxychlorid 
fafate, während der übrige Teil frei blieb für die Aufnahme des sich bildenden 
Oxytetrachlorids. Der mittlere Teil des Rohres befand sich in einem Asbest- 
k&stchen und wurde in diesem auf 230° gehalten. Während der ganzen Ope- 
ration durchstrich den Apparat ein mäfsiger, sehr gut getrockneter Kohlen- 
säurestrom. 

Nachdem alle Luft verdrängt war, wurde das im vorderen Teil des 
Rohres befindliche Wolframhexachlorid mit der freien Flamme soweit erhitzt, 
dafs es langsam wegsiedete. Der Koblensäurestrom führte den Dampf über 
das erhitzte Dioxydichlorid, wo die Umsetzung erfolgte. Das in prächtig rot- 
gefärbten Nadeln kristallisierende Wolframoxytetrachlorid setzte sich in dem 
kalten Ende des Rohres ab. Das erhaltene Material war mit Spuren Hexa- 
chlorid und Dioxydichlorid verunreinigt. Zur weiteren Rektifikation wurde es 


1 Ann. Chem. 162, 351. 
18* 
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durch Erhitzen auf wenige Grade über seinen Siedepunkt im Kohlensäurestrom 
umsublimiert. Dessen Analyse ergab folgende Resultate: 


0.5371 g Substanz ergaben 0.2879 g Wolfram und 0.9054g AgCl. 
Berechnet für Wolframoxytetrachlorid: 53.80 °/, W; 41.52 °/, Cl. 
Gefunden „ fe 58.60 °/, W; 41.70 %/, Cl. 


Für die Überführung des Wolframoxytetrachlorids in das Fluorid 
mit Hilfe von wasserfreier Flufssäure erwies sich nach mancherlei 
anderen in dieser Richtung angestellten Versuchen schliefslich 
folgender Weg als der geignetste: 


I. Darstellung von Wolframoxytetrafluorid. 


In einer mit Helm versehenen Platinretorte werden unter Aus- 
schlufs von Feuchtigkeit einige Gramm wasserfreier ‚Flulssäure kon- 
densiert und hernach mit der gleichen Gewichtsmenge Wolframoxy- 
tetrachlorid versetzt. Darauf wird die Retorte sorgfältig durch den 
Helm geschlossen, an diesen ein kurzes Chlorcalcium - Trockenrohr 
angebracht und mit geschmolzenem Paraffin gedichte. Damit die 
Flufssäure nicht zu schnell entweichen kann, verbleibt die Retorte 
in einer guten, zeitweise zu erneuernden Eis-Kochsalz-Kältemischung 
von —20° drei Stunden lang. Alsdann überläfst man Kältemischung 
und Apparatur 24 Stunden lang sich selbst. Nach dieser Zeit hat 
die Retorte Zimmertemperatur angenommen und der grölste Teil 
der überschüssigen Flufssäure ist weggedampft. Die Retorte wird 
nunmehr in einem Schwefelsäurebade allmählich bis auf 280° er- 
hitzt, während gleichzeitig ihr Hals und Helm gekühlt werden, da- 
mit sich dort das Wolframoxytetrafluorid festsetzen kann. Zum 
Zwecke der Kühlung werden diese beiden Teile mit einer Blei- 
schlange umwunden, durch die kontinuierlich ein kräftiger Wasser- 
strom fliefst. Während der ganzen Operation bleibt das kupferne 
Chlorcaleciumrohr am Helmende angeschlossen. Nachdem die Re- 
torte eine halbe bis dreiviertel Stunde auf einer Temperatur von 
280° verblieben ist, wird der Helm gelöst; das Wolframoxytetra- 
fluorid (als eine feste, schneeweilse Masse) hat sich dann in diesem 
angesetzt; bei sehr sorfältiger Arbeit erreicht die Ausbeute 70°/, 
der Theorie. 

Die Analyse des Wolframoxytetrafluorids, welches in 
einem paraffinierten Wägegläschen unmittelbar nach der Darstellung 
zur Wägung gebracht wurde, führten wir nach der schon früher 
beschriebenen Methode aus: 
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0.8414 g Substanz ergaben: 0.7070 g WO, und 0.8120g SiF,. 
0.1745g „ » 0.1466 g WO,. 


Beerechnet fir WOF,: 66,66°/, W, 27.54°/, F. 
Gefunden: 66.64°/,, 66.59°/, W, 27.09°/, F. 


li. Darstellung von Wolframoxytetrafluorid. 


Erhitzt man Wolframtrioxyd (1/, Teil) mit Bleifluorid (1 Teil) 
oder äquivalenten Mengen Wismutfluorid oder Kryolith unter 
Ausschlufs aller Feuchtigkeit im Luftstrom, Platinschiffchen 
und Platinrohr, welch letzteres sich in einem elektrisch geheizten 
Röhrenofen befindet, so tritt bei heller Rotglut eine Reaktion ein, 
die im Verlaufe einiger Stunden auch bei Verwendung eines grofsen 
Überschusses von Wolframtrioxyd (z. B. 2—3 Tle. WO,; 1 TL PbF,) 
zur Bildung von Wolframoxytetrafluorid führt; dasselbe setzt sich 
in Form eines aus zarten Blättchen bestehenden Sublimats an den 
zu kühlenden vorderen Teil des Rohres an; aufserdem entsteht ein 
Bleiwolframat, welches nach dem Erkalten in Form grauglänzender 
Nadeln das Schiffchen erfüllt; die abziehenden Gase enthalten auch 
noch nach ihrer Abkühlung auf Zimmertemperatur geringe Mengen 
eines Wolframfluorids. Dasselbe dürfte aber kaum Wolframhexa- 
fluorid, sondern wieder Oxytetrafluorid sein, da bei stärkerer Ab- 
kühlung der Gase sich immer nur Flocken des letzteren, aber keine 
Flüssigkeit abscheiden lassen.! 


Analyse: 0.8574 g Substanz 0.2940 g WO,.0.1348 g SiF,. 
0.1072 g Substanz 0.0900 g WO,. 


Berechnet für WOF,: 27.54°/, F, 66.66 °/, W. 
Gefunden: 27.41°/, F, 65.18; 66.60°/, W. 


Treten bei der beschriebenen Reaktion auch nur Spuren Wasser- 
dampf in das Platinrohr ein, so erhält man ein fluorärmeres Oxy- 
fluorid, eventuell selbst Wolframtrioxyd (s. u. bei Wolframdioxy- 
difluorid). 


Das chemische und physikalische Verhalten des Wolframoxy- 
tetrafluorides. 


Wolframoxytetrafluorid ist ein bei gewöhnlicher Temperatur 
weilser, kompakt oder in zarten Blättchen kristallisierender, aulser- 
ordentlich hygroskopischer Körper. An feuchter Luft färbt es sich 
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infolge Ausscheidung von Wolframsäure bald gelb und zerfliefst 
schliefslich. 


Bleibt es auf einer Metallunterlage an der Luft liegen, so färbt 
es sich blau, weil offenbar das Metall reduzierend wirkt. Das 
Wolframoxytetrafluorid schmilzt bei 110° und siedet bei 185 bis 
190°. Die Schmelz- und Siedepunktsbestimmungen wurden in 
einem 12 cm langen, !/, cm weiten, einseitig zugeschmolzenen 
und gut getrockneten Glasrohr vorgenommen, dessen Boden mit 
Platinblech ausgelegt war. Um Luftfeuchtigkeit fernzuhalten, war 
das Glasrohr nach oben hin durch einen durchbohrten Gummistopfen 
mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. 


In Wasser löst sich das Wolframoxytetrafluorid unter Erwärmen 
klar auf. Da die Reaktion sehr heftig ist, entweichen dabei stets 
etwas Flufssiuredimpfe. Nach wenigen Minuten scheidet sich aus 
der Lösung gelbes Wolframsäurehydrat aus. 


Wolframoxytetrafluorid ist unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr wenig löslich in Schwefelkohlenstoff, leicht löslich in Chloro- 
form und absolutem Alkohol. In trockenem Benzol löst es sich in 
geringen Mengen; sofern es feucht ist, tritt es mit ihm unter Bil- 
dung von Verbindungen niederer Oxydationsstufen des Wolframs in 
Reaktion. Mit Äther tritt unter Wärmeentwicklung teilweise Lö- 
sung ein; in Essigsäureanhydrid ist es löslich unter teilweiser Zer- 
setzung und Gelbfarbung. 


Das Wolframoxytetrafluorid nimmt in der Kälte nahezu !/, Mo- 
lekül Ammoniak auf und färbt sich dabei orange. 


Über die Substanz wurde in einem Platinschiffchen und Glasrohr trockenes 
Ammoniak geleitet, bis Konstanz eingetreten war. 06676g Substanz ergaben 
nach 3 Stunden 0.6859 g und blieben dann konstant, hatten also 0.0183 g Am- 
moniak aufgenommen. (Berechnet für WOF,.'/,NH, 0.0205 g.) 

Die Ammoniakverbindung überzieht sich bei der geringsten Berührung 
mit der Luft mit einer weifsen Haut; sie ist unlöslich in füssigem Ammoniak, 
und löst sich in Wasser unter Zischen und Erwärmung, wobei vorübergehend 
eine Blaufärbung eintritt. Die wässrige Lösung trübt sich bei längerem 
Stehen an der Luft und scheidet schliefslich gelbes Wolframsäurehydrat aus. 
Beim Erhitzen für sich schmilzt der Körper und zersetzt sich dabei unter 
Bildung von Ammoniumfluorid und Entwicklung von Flufssäuredämpfen, 
während blaue Wolframoxyde zurückbleiben. Beim Erhitzen im Ammoniak- 
strom verpufft cr unter Entwicklung eines grau-braunen Dampfes. Zurück 
bleibt eine schwarze Masse, die sich an der Luft blau färbt und dadei Flufs- 
säuredämpfe entwickelt. Es tritt hier eine Reduktion des sechswertigen Wol- 
frams unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniumfluorid ein. 
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Beim Überleiten von Schwefelwasserstoff über Wolframoxytetra- 
fluorid findet nur eine oberflächliche Einwirkung statt; infolge teil- 
weiser Reduktion färbt sich das Fluorid dabei blau. 

Metalle wie Eisen, Kupfer, Aluminium, Zinn, Zink, Arsen, Wis- 
mut, Blei, Silber werden in der Kälte von Wolframoxytetrafluorid 
nicht angegriffen, wohl aber wird in der Wärme, oder wenn es 
feucht ist, das Metall blau beschlagen. 


Versuche zur Darstellung von reinem Wolframdioxydifluorid. 


Durch Umsetzung von Wolframdioxydichlorid mit wasserfreier 
Flufssäure oder von Wolframtrioxyd mit Fluoriden hofften wir auch 
zu Wolframdioxydifluorid kommen zu können. 


Wolframdioxydichlorid wird gleichfalls am besten nach Roscozs Vor- 
schrift dargestellt und zwar durch Einwirkung von Chlor auf Wolframdioxyd. 
Die Vereinigung geht unter Feuererscheinung und Bildung eines dicken gelben 
Dampfes vor sich, der sich zu hellgelben vierseitigen Blättchen verdichtet. 
Das erhaltene Produkt ist sofort ziemlich rein. Durch Umsublimieren läflst 
es sich nicht weiter reinigen, da es selbst bei ganz vorsichtigem Erhitzen und 
langeamster Sublimation teilweise nach folgender Gleichung zerfällt: 2WO,CI, 
= WOCI, + WO,. Diese Zersetzung läfst sich deutlich an der Bildung des 
rotgefärbten Oxytetrachlorids erkennen. Die folgenden Analysenresultate be- 
stätigen die genügende Reinheit des Produktes: 


0.4090 g Substanz ergaben 0.2658 g Wolfram und 0.4050 g AgCl. 
Berechnet für Wolframdioxydichlorid: 64.11 °/, W; 24.74 °%/, Cl. 
Gefunden „ n 64.98 °/, W; 24.89 9, Cl. 


Flüssige wasserfreie Flulssäure wirkt aber auf Wolframdioxy- 
dichlorid nicht ein und gasförmige Flufssäure reagiert erst bei 
stärkerem Erhitzen bis auf etwa 180° unter Bildung geringer 
Mengen Salzsäure. 

Da das Wolframdioxydichlorid sich schon bei Temperaturen, 
die weit unter der Temperatur seines Siedepunktes liegen nach 
folgender Gleichung zersetzt: 


2 W0,Cl, = WO, + WOCI,, 


so war Wolframoxytetrachlorid gebildet worden, und dieses war mit 
der Flulssäure in Reaktion getreten. 

Beim Erhitzen von Wolframtrioxyd mit Bleifluorid (Wismut- 
fluorid, Kryolith, Flufsspat) unter völligem Ausschlufs von Feuchtig- 
keit, bildet sich, wie schon oben erwähnt, auch bei Verwendung 
eines grolsen Überschusses von Wolframtrioxyd nur Wolframoxytetra- 
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fluorid. Es geht hieraus hervor, dafs sich das Dioxydifluorid bei 
Rotglut (früher ist das Eintreten der Reaktion nicht zu erreichen) 
ähnlich dem Wolframdioxydichlorid nach der Gleichung 


2 WO,F, = WO, + WOF, 
zersetzt. 

Gelangen zu dem gebildeten Wolframoxytetrafluoriddampf Spuren 
Wasserdampf, wie z. B. beim Erhitzen des oben erwähnten durch 
ein lose übergeschobenes Porzellanrohr geschützten Platinrohrs im 
Leuchtgasgebläse, statt in elektrisch geheiztem Röhrenofen, so 
wird das Wolframoxytetrafluorid teilweise zu einer fiuorärmeren 
Verbindung — wohl dem Dioxydifluorid — zersetzt und man erhält ein 
weilses, blättrig — kristallinisches, etwas zusammengesintertes, sehr 
hygroskopiscbes Sublimat, welches der Analyse zufolge aus etwa 
33 °/,, Wolframdioxydifluorid und 67°/, Wolframoxytetrafluorid besteht.! 


Analyse: 0.2232 g Substanz 0.0714 g SiF,; 0.0744g Sub- 
stanz 0.0638 g WO,. 


Berechnet für 38°/, WO,F, und 67°/, WOF,: 23.31°/, F, 68.56°/, W. 
Gefunden: 28.89°/, F, 67.879/, W. 


Treten in das Platinrohr noch gröfsere Mengen Wasserdampf 
ein, wie z. B. beim Erhitzen des Rohres ohne Porzellanrohrschutz 
in einer Leuchtgasflamme, so zersetzt sich das aus dem Reaktions- 
gemisch entwickelte Wolframoxytetrafluorid unter Bildung von Fluls- 
säure selbst zu Wolframtrioxyd. 

Hiernach scheint das Dioxydifluorid bei niedriger Temperatur 
durchaus beständig zu sein, und dessen Darstellung möglich durch 
geeignete Umsetzung von Wolframoxytetrafluorid mit Wasserdampf. 
Die Versuche in dieser Richtung haben wir aber nicht weiter fort- 
gesetzt, da unsere Platinapparate dabei sehr stark litten; und &hn- 
liche Gründe hielten uns auch davon ab, die naheliegende Um- 
setzung von Wolframdioxyd mit Fluor näher zu studieren, die 
zweifellos gleichfalls zu mehr oder minder reinem Wolframdioxy- 
difluorid führen dürfte. 

Die chemischen Eigenschaften des Gemisches von Wolframoxy- 
tetrafluorid mit Wolframdioxydifluorid sind ziemlich die gleichen, 


ı Ein derartiges Produkt dürfte auch Serman® unter Händen gehabt 
haben, der beim Erhitzen von Wolframsäure mit „Fluoriden“ (?) die Bildung 
eines schön kristallinischen Sublimats von schmutzig graublauer Farbe beob- 
achtet hat. Zeitschr. analyt. Ohem. 44, 382. 
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wie diejenigen des reinen Oxytetrafluorids, so dafs ähnliches auch 
von dem reinen Dioxyfluorid anzunehmen sein dürfte. 


Zusammenfassung. 


Die Arbeit behandelt die Darstellung und die Eigenschaften 
des Wolframhexafluorids und Wolframoxytetrafluorids. 

Es werden drei verschiedene Vorschriften zur Darstellung von 
Wolframhexafluorid aus Wolframhexachlorid angegeben: 


1. Des letzteren Umsetzung mit Flufssäure. 
2. Dieselbe mit Arsentrifluorid. 
3. Dieselbe mit Antimonpentafluorid. 


Die dritte Vorschrift ist, wenn Antimonpentafluorid vorhanden, 
in Glasapparaten ausführbar, sonst ist die zweite der bequemste 
Weg. Es folgt dann eine Beschreibung des physikalischen und 
chemischen Verhaltens des Wolframhexafluorids. 

Im weiteren wird die Darstellung von Wolframoxytetrafluorid, 
einerseits aus Wolframoxytetrachlorid und wasserfreier Fluflssäure, 
andererseits aus Wolframtrioxyd und Bleı- oder Wismutfluorid be- 
schrieben und werden dessen physikalische und chemische Eigen- 
schaften näher studiert. 

Versuche zur Darstellung eines Wolframdioxydifluorids haben 
nur zu einem Gemenge dieses Fluorids mit dem Wolframoxytetra- 
fluorid geführt. 


Danaig, Anorg. u. Elektrochem. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1906. 


Über Dichte und Prozentgehalt wässriger Überchlorsäure- 
lösungen. 
Von 
K. van Emster. 


Mit 1 Figur im Text. 


Seit längerer Zeit dient die Überchlorsäure in der chemischen 
Analyse zur Erkennung und quantitativen Bestimmung des Kaliums.! 
Ebenso kann sie zur Gewichtsbestimmung des Rubidiums? verwendet 
werden. Es ist nun auffällig, dafs mit Ausnahme einer einzigen 
Angabe? nichts über den Gehalt und die Dichte der wälsrigen Lö- 
sung dieser Säure bekannt ist. Auf Veranlassung von Herrn Pro- 
fessor Rimpacu habe ich deshalb die Beziehungen zwischen Gehalt 
und Dichte der Überchlorsäurelösungen vom Gehalt 1—70 Prozent 
festgestellt. 

In letzter Zeit, als meine Arbeiten fast vollendet waren, erschien 
allerdings eine gröfsere Arbeit über die Eigenschaften der Uber- 
chlorsäure von vaN Wyk‘, die unter anderem eine Reihe von 
Daten über Gehalt und Dichte der wälsrigen Überchlorsäurelösung 
bei 20° und 50° bringt. Die Angaben des Verfassers auf 15°, die 
Temperatur meiner Versuche, interpoliert, weichen von meinen 
Ergebnissen bis zu 0.25°/, im Säuregehalt ab. Eine infolgedessen 
vorgenommene Nachprüfung meiner Materialien und meiner Versuche 
gab mir aber mit den früher von mir erhaltenen Resultaten voll- 
kommen übereinstimmende Werte. 


ı Wense, Zeitschr. angew. Chem. 1891, 691; 1892, 288. 
* Rımsacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1566 Anm. 

® Rernep, Zeitschr. phys. Ohem. 2, 148. 

4 Z. anorg. Chem. 48, 88. 
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Untersuchungsmaterial. 


Die Überchlorsäure wurde nach der Methode von VoRLANDER 
und v. Scumiime! dargestellt. Die Autoren benutzen die Flüchtig- 
keit der Überchlorsäure im Vakuum, indem sie festes Kaliumper- 
chlorat mit Schwefelsäure von 96— 97.5 °/, in einem besonderen Ap- 
parat unter einem Drucke von 50—70 mm destillieren. Eine zweite 
Destillation unter vermindertem Drucke liefert dann die Säure in 
reiner Form. Da es mir Schwierigkeiten verursachte, mit der von 
den Verfassern empfohlenen Asbest-Wasserglasdichtung ein gutes 
Vakuum zu erzielen, so wurde die Destillation in einem Schliff- 
apparat vorgenommen, dessen erste Vorlage aus einem Fraktions- 
kolben bestand, der weiter mit einer zweiten Vorlage und einem 
Natronkalk enthaltenden U-Rohr verbunden war. Die Vorrichtung 
gestattete durch einfaches Abnehmen der Vorlagen nach Einsetzen 
einer passenden Kapillare die gewonnene Rohsäure ohne Verluste 
weiter zu fraktionieren. Zur Kondensation der übergehenden Säure 
wurden ausschliefslich Eis-Kochsalzmischungen verwendet. Wohl 
infolge dieser Modifikation des Apparates und des dabei erreichten 
höheren Vakuums (bis zu 14 mm) waren die Ausbeuten an reiner 
Säure bei mir etwas höher als die in der erwähnten Abhandlung an- 
gegebenen. VORLÄNDER und v. SCHILLING haben gezeigt, dals die 
Ausbeute, abgesehen von der Konzentration der angewandten 
Schwefelsäure, sehr von der Menge der letzteren abhängt. Ich er- 
hielt beispielsweise bei meinen Versuchen aus 50g Kaliumper- 
chlorat unter Verwendung von 96°/, Schwefelsäure mit 


226 g dies. Schwefelsäure 24.5g reine Uberchlor-S. = 67.6 °/, d. Theorie 
308g Cy, ” 26.58 ” „ = 13.1 °lo „ 
319g „ „ 28.88 ” 9 = 19.5 we ” 


Aus 100 g Kaliumperchlorat und 310 g 96 °/,iger Schwefelsäure 
wurden hingegen nur 37g reine Überchlorsäure, =51.4 °/, der Theorie, 
gewonnen. 

Die Temperatur des bei der Destillation verwendeten Olbades 
darf hierbei nur langsam steigen; erhitzt man zu schnell, so tritt 
eine vorzeitige Bildung von Überchlorsäurehydrat ein. Sobald sich 
Kristalle dieses Hydrates in irgendwie beträchtlicher Menge im 
Kühler abgeschieden haben, wird die Destillation am besten abge- 


1 VorLänper und v. Sosiuine, Ann. der Chem. 810, 369. 
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brochen, denn dieses mit Schwefelsäure verunreinigte Hydrat nimmt 
grofse Mengen der wasserfreien Überchlorsäure in sich auf, die es 
beim Fraktionieren nur schwierig abgibt und man erleidet deshalb 
Verluste an der Ausbeute von wasserfreier Säure. 

Die so gewonnene Rohsäure war in den meisten Fällen grün- 
lich gefärbt, gab aber ein fast farbloses Destillat. Wenn die Rob- 
säure in einzelnen Fällen dunkelgelb gefärbt war, so gelang es mir 
auch durch stundenlanges Durchleiten eines trockenen Luftstromes, 
wie es VORLÄNDEB und v. SCHILLING! ungeben, nicht, sie zu ent 
färben. Beim Fraktionieren gingen zwar zuerst die dunkleren An- 
teile über, aber zu langsam, als dafs sich eine Trennung durch 
gesondertes Auffangen gelohnt hätte Die reine Überchlorsäure 
stellte eine farblose Flüssigkeit dar vom Siedepunkt 14—17.3° zwischen 
15—20 mm Druck. 

Sie wurde nach der Darstellung sofort auf chemisch reines Eis 
oder in bereits verdünnte Säure gegossen und durch passende Zu- 
gabe von Wasser verdünnt. Qualitative Prüfungen ergaben völlige 
Freiheit von Salzsäure, Schwefelsäure und niederen Oxyden des 
Chlors sowie auch von nichtflüchtigen Bestandteilen. 

Bei den Bestimmungen Nr. 13—18, inkl. in der später gegebenen 
Tabelle, wurde nicht das Destillat in der beschriebenen Weise 
unmittelbar verdünnt, sondern nach dem Verfahren von van Wrx? 
durch Wasserzusatz Monohydrat gebildet und dann durch Zentri- 
fugieren die reine kristallisierte Verbindung HC1O,-H,O dargestellt. 
Hieraus wurde erst die wälsrige Lösung bereitet, 


Versuchsanordnung. 


Die Bestimmungen der Dichte der Säurelösungen wurden mit 
einem SPRENGELschen Pyknometer ausgeführt, dessen Wasserinhalt 
bei 15°C 15.8764 g betrug. Die Temperatureinstellung des Pykno- 
meters nahm ich in einem mit Holzwolle umgebenen und mit Rähr- 
vorrichtung versehenen Wasserbade vor, das je nach der Aulsen- 
temperatur um !/,—?/,° wärmer oder kälter als 15° temperiert war. 
In ungefähr */,—11/, Stunden nahm das Wasserbad alsdann die 
Temperatur von genau 15° an. Wie eine besondere Prüfung ergab, 
stimmten die beim freiwilligen Abkühlen und Erwärmen des Wasser- 
bades erhaltenen Werte vollkommen überein. Nach Einstellung auf 


—n 


11 c. 8. 374. 
1.0.88. 
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die Marke wurde das Gefäls abgetrocknet und sein Gewicht nach 
ungefähr 10 Minuten durch Doppelwägung bestimmt. Hierauf ge- 
langte das Pyknometer von neuem in das’ Wasserbad und die Be- 
stimmung wurde wiederholt. Die höchste Abweichung zwischen 
zwei solcher zusammenhängender Dichtebestimmungen betrug 1.2 mg, 
entsprechend 0.00008 in der Dichtezahl. Das in zehntel Grade 
geteilte Thermometer war mit einem Normalinstrument verglichen. 
Ebenso war der Gewichtssatz nachgeprüft und seine Fehler sämt- 
lich unter 0.2 mg liegend befunden. Von einer bezüglichen Kor- 
rektur der Wägezahlen konnte deshalb abgesehen werden. 

Aus den gefundenen Daten ergab sich die Dichte mit dem 
Mittelwert des Luftgewichtes nach der Formel: 


d = (2 — 0.0012) + 0.0012. 


(G = Gewicht der Säure; W = Gewicht des Wassers; s = Dichte 
des Wassers bei 15° C), als auf Wasser von 4° und den luftleeren 
Raum bezogen. 

Den Gehalt der Säurelösungen ermittelte ich durch Titration 
mit einer ca. !/, norm. Barytlauge, die aus reinem Bariumhydr- 
oxyd bereitet war. Das Barytpräparat war frei von Chloriden und 
Nitraten und enthielt aufser einer noch eben nachweisbaren Spur 
von Eisen sonst keine fremden Metalle. Die Lauge wurde in einem 
sechs Liter fassenden, mit Heber und Natronkalkrohr versehenen 
Gefäls aufgehoben. Ihr Wirkungswert ergab sich auf zwei von- 
einander unabhängigen Wegen. Einmal wurde ihr Barytgehalt be- 
stimmt. . Es lieferten: 


g g 100 g Lauge Mittel 
Lauge BaSO, liefern g BaSO, für 100 g Lauge 
I. 61.1713 1.8215 2.16082 2.16052 g BaSO, 
Il. 68.9961 1.3828 2.16071 entsprechend 
III. 74.8514 1.6171 2.16052 1.859205 g HClO, 


Bestimmung III ist einige Monate später nach Verbrauch einer 
grölseren Menge Lauge vorgenommen; sie zeigt an, dals der Barium- 
gehalt der Lauge sich nicht verändert hatte. 

Weiter wurde die gleiche Lauge titrimetrisch mit verdünnter 
Salzsäure verglichen, die aus reinster, zweimal destillierter Salzsäure 
und reinstem Leitfähigkeitswasser hergestellt und deren Chlorgehalt 
gewichtsanalytisch festgestellt war. Es lieferten: 
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g g 100 g Säure Mittel 
Salzsäure Chlorsilber liefern g Chlorsilber für 100 g Salzsäure 
I. 50.1608 1.70221 8.89361 
II, 60.8550 2.0664 8.89568 8.89466 
iI. 80.4849 2.7828 - §.89480 Chlorsilber 


Bei der Titration entsprachen: 


g g 100 g Lauge Mittel 
Salzsäure Barytlauge verbr. g Säure für 100 g Lauge 
I. 50.2784 64.8159 78.167 13.121 g Säure 
IT. 50.2826 64.4068 78.072 entsprechend 
III. 49.9554 68.9437 18.125 1.85800 HCIO, 


Bei allen diesen Bestimmungen wurde bei den Wägungen der 
Luftauftrieb in Anrechnung gebracht. Es entspricht demnach im 
Mittel: 

1.000 g Lauge 
nach dem Barytgehalt 0.01859205 g HCIO,, 


nach ihrem Wirkungswert gegen Salzsäure 0.0185800 g HCIO,. 
Das Mittel dieser Zahlen: 


1 g Lange = 0.018586 g HC10, 


mit einer Abweichung von +0.08°/, der in den beiden unab- 
hängigen Gehaltsbestimmungen erhaltenen Einzelwerte diente sodann 
als Grundlage für die unten angegebenen Berechnungen.! 

Zur Ausführung sämtlicher Titrationen bediente ich mich, um 
den Einflufs der wechselnden Temperatur des Arbeitsraumes und 
etwaige Ungenauigkeiten der gewöhnlichen Mefsbüretten zu elimi- 
nieren, einer Gewichtsbürette in Form einer mit Schliffen und auf- 
geschliffenen Verschlufskappen versehenen kleinen Spritzflasche, bei 
deren Füllung und Benutzung jedesmal ein Natronkalkrohr zum 
Schutz gegen Kohlensäure vorgeschaltet war. Als Indicator wurde 
Phenolphtalein verwendet; zu jedem Versuch nahm ich gleichmälsig 
5 ccm alkoholische Lösung, die in 100 ccm 2 mg des Indikators ent- 
hielt. Die kleine, zur Färbung der Versuchsflüfsigkeit erforderliche 
Menge Lauge bestimmte ich stets in einem gleichzeitigen blinden 
Versuch. Aus einer gewogenen, kleinen Pipette mit Kapillar- 
auslauf, die mit einem Gummistopfen in einem Kölbchen befestigt 
und durch eine Gummikappe verschlossen war, liefs ich in ein 
Becherglas von gleicher Gröfse, das eine entsprechende Menge aus- 


ı Nach Beendigung der Versuche entsprechen 100g Lauge 78.186 g Salzsäure. 
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gekochten und mit 5 ccm Indicatorlösung versetzten destillierten 
Wassers enthielt, soviel Lauge einlaufen, bis eine mit der Versuchs- 
flissigkeit gleiche Rötung erzielt war. Die hierzu erforderliche 
Menge Lauge betrug im allgemeinen nur ca. 0.05—0.1°/, der zur 
Titration verbrauchten Lauge und wurde hiervon abgezogen. 

Von der Überchlorsäurelösung wurde zur Titration, soweit es 
möglich, jedesmal eine solche Menge abgewogen, dafs sie ungefähr 
50 g Barytlauge verbrauchte. Die Dichtebestimmung war vorher 
erfolgt und die zur Gehaltsbestimmung erforderliche Menge Säure 
wurde dann direkt aus dem Pyknometer in ein gut schliefsendes 
Wägegläschen übergeführt und gewogen. Ergab sich bei einer Kontroll- 
analyse keine genügende Übereinstimmung mit der ersten, so er- 
folgte eine dritte Titration. Die Wägungen der Säurelösungen und 
der Laugenbürette sind gleichfalls sämtlich auf den luftleeren Raum 
reduziert. 











Versuchsergebnisse. 
3 "Dichte 159/49 ve Ub | Verb Pr t- | Prozent- 
a 3 | Angew. en erbr. | progent- | ozen gehalt'be; 
og 1.R.Mittel aus | chlorsäure-  Baryt- gehalt | gehalt |” ochnet 
“= —£ 2 Bestim- _ lösung | lauge HCIO, nach 
2 HClO, ‚>. 5 
>| . mungen | in g | in g im Mittel | Formel I 
A. UÜberchlorsäurelösung Darstellung I. 
Ia; 1.4469 | 1.8080 | 51.8189 | 58.06 
b 2.1279 60.7624 | 58.08 a 
Ila 1.8684 2.2019 | 55.0416 | 46.46 
b 2.1589 | 58.8458 | 46.46 46.46 | 46.46 
Ila 1.8098 2.5561 56.8698 | 40.99 
b 1.8158 40.0599 | 41.00 #100 | 40.99 
IVa 1.2480 8.0868 : 576580 | 34.72 
b 2.1598 | 51.5802 | 84.74 84.78 | 84.67 
Va 1.2082 8.1085 49.5886 | 29.67 
b 8.0572 48.7284 | 29.62 39.64 | 29.59 
Via 1.1567 | 3.6059 45.0084 | 23.86 
b 4.0967 62.4115 | 23.78 23.88 | 28.82 
e | 8.8964 49.2782 | 23.87 
Vila 1.1285 4.3265 45.118 | 1938 | a. | 1988 
b | 5.1147 68.326 | 19.38 
Villa 1.0888 : 5.9887 46.077 | 14.81 | 
b 5984: 45.462 | 14.29 6, 1480 | 14.84 
Xa 1.0568 10.2883 | 52.8949 9.55 un: a 6K 
b | 9.9879 | 51.1082 | 9.55 : 
Xai 1.0267 1.9098 19.9057 | 4.68 
b | | 8.2122 | 20.0808 | 468 , #88 #10 
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p . |Prozent- 
rozent-, gehalt 


gehalt | HCIO, 
im 


Nr. En Dichte 15°/4° | Angew. Über- 
Ver- l. R. Mittelaus  chlorsäure- 

2 Bestim- lösung 

mungen in g 



















suches 





B. Überchlorsäurelösung Darstellung IL 


XlIa 1.0670 | 5.2941 | 81.7548 | 11.15 
b 4.2656 25.5825 | 11.18 11.14 | 11.14 
e 4.8256 25.9047 | 11.18 
XIla 1.4811 | 1.1684 84.9488 | 55.59 
5 55.71 (1) 
b 1.5042 | 45.0047 | 55.61 55.61 Niki 
'e | 2.1582 | 64.5709 | 55.62 64 (ID) 





C. Überchlorsäurelösung, dargestellt aus kristallisiertem 


Monohydrat. 

XIlla 1.2569 2.7288 | 52.2828 | 85.62 

b | 8.0754 | 68.9467 | 35.63 | 99.68 | 95.68 
XIVe | 1.2844 2.8808 58.6881 | 88.50 

b 2.8027 68.0688 | 38.50 | 88.50 | 58.5! 
XVa 1.1268 | 4.0591 | 48.2194 | 19.79 

b | | srar | 40.1506] 19.77 O18 187 
XVIa | 1.0104 18.0008 | 18.5657 | 1.94 

| 11.5975 | 12.0675 | 1.94 | bes 


D. Konzentrierte Überchlorsäurelösungen. 
(Die mit * versehenen sind aus krist. Monohydrat dargestellt.) 





Formel II 
XVII*a' 1.5825 1.2896 42.1597 | 68.22 
dD! 1.2684 48.0897 | 63.15 | 69.19 | 68.28 
XVII | 1.8759 1.0787 40.6670 | 70.20 
b 1.4290 | 58.9761 | 70.20 | a OS 
XIXa 1.6140 2.4778 | 87.8042 | 65.46 
b’ 1.8808 | 50.4825] 65.74. | „.,., 
Ce 1.5950 56.8486 | 65.66 
d| 1.2246 | 48.2618 | 65.66 





Trägt man die Resultate graphisch auf, so sieht man, be- 
sonders bei Anwendung eines gröfseren Malfsstabes, dafs die Kurve, 
welche die Beziehungen zwischen Dichte und Prozentgehalt der 
wälsrigen Überchlorsäurelösungen wiedergibt, sich aus zwei Ästen 
zusammensetzt. Von 1 bis ca. 53°/, verläuft sie als eine schwach 
gegen die Abszissenachse gekrümmte Linie, oberhalb 53 °/, stellt 
sie eine Gerade dar. Sie läfst sich demnach durch folgende zwei 
Formeln ausdrücken: 
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Prozentgehalt p zwischen 1 und ca. 56 °%, p= 713.964 — 432.744? 


Dichte d „ 1.00, ,, 1.50°,) +88.8384°— 429.92 (I) 
Prozentgehalt p zwischen 56 und ca. 70°/, 
Dichte d » 15, „170 a BUEN ene 2 


Die Ubereinstimmung der durch die Interpolationsformeln ge- 
lieferten Werte mit den wirklich erhaltenen, geht aus der letzten 


KBRKZRER? 
Het 
Pe ie pe 












Spalte obiger Tafel hervor. Die Differenz erreicht im Héchstfalle 
0.06 °/, im Säuregehalte. 

Fir praktische Zwecke habe ich eine Tabelle aufgestellt, 
welche die zusammengehörigen Werte von Gehalt und Dichte der 
Überchlorsäurelösungen liefert, fortschreitend mit je fünf Stellen der 
dritten Dezimale in der Dichte. Die oben angegebenen Analysen- 
werte wurden auf Millimeterpapier in grofsem Malsstabe aufge- 
tragen, je 1°/, des Gehalts bzw. 0.01 in der Dichte = 2 cm, und 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 19 
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hieraus die in die Tabelle eingehenden Zwischenwerte graphisch 
interpoliert. 


Dichte und Prozentgehalt wässriger Überchlorsäure. 
15°/4° (bezogen auf den luftleeren Raum). 








Dichte Prosent- | Dichte Prozent- | Dichte Prozent- 
15°/4° gehalt F HClO, ly 150/40 [ei HCIO, || 15°/4° gehalt HCIO, 
Da ni tl U eae 

1.005 1.00 | 1.195 28.66 47.98 
1.010 1.90 | 1.200 29.26 ! 48.37 
1.015 277 | 1.206 29.86 48.80 
1.020 8.61 || 1.210 80.45 49.28 
1.025 4.48 1.215 81.04 49.68 
1.080 5.25 1.220 81.61 50.10 
1.085 6.07 1.225 Ä 82.18 50.51 
1.040 6.88 1.280 82.74 50.91 
1.045 1.68 | 1.285 88.29 51.81 
1.050 8.48 || 1.240 88.85 61.71 
1.055 9.28 1.245 84.40 52.11 
1.060 10.06 1.250 34.95 52.51 
1.065 10.88 1.255 85.49 52.91 
1.070 11.58 1.260 36.08 58.81 
1.075 12.88 1.265 86.56 58.71 
1.080 18.08 1.270 87.08 54.11 
1.085 18.88 | 1.275 87.60 54.50 
1.090 14.56 1.280 88.10 54.89 
1.095 15.28 | 1.285 88.60 55.18 
1.100 16.00 1.290 39.10 55.56 
1.105 16.72 | 12% 39.60 55.95 
1.110 17.45 || 1.800 40.10 56.32 
1.115 18.16 1.805 40.59 56.69 
1.120 18.88 1.810 41.08 57.06 
1.125 19.57 1.815 41.56 57.44 
1.180 20.26 1.820 42.08 57.81 
1.185 20.95 1.825 42.49 58.17 
1.140 21.64 | 1.880 42.97 58.54 
1.145 22.82 | 1.885 43.48 58.91 
1.150 22.98 , 1.840 43.89 59.28 
1.155 | 28.65 | 1.845 44.85 59.66 
1.160 | 24.80 | 1.850 44.81 60.04 
1.165 24.94 | 1.855 45.26 60.41 
1.170 25.57 ı 1.860 45.71 60.78 
1.175 26.20 | 1.865 46.16 61.15 
1.180 26.82 1.870 46.61 61.52 
1.185 27.44 | 1.875 47.05 61.89 
1.190 28.05 1.880 47.49 62.26 
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Prozent- 




















Dichte Prozent- | Dichte Prozent- | Dichte 

15°/4° | gehalt HCIO, || 15°/4° | gehalt HCIO, || 15°/4° | gehalt HCIO, 
1.575 62.63 | 1.810 65.26 1.645 67.89 
1.580 63.00 1.615 65.63 | 1.650 68.26 
1.585 68.87 1.620 66.01 1 1.655 68.64 
1.590 68.74 1.625 66.39 | 1.660 69.02 
1.595 64.12 1.630 66.76 | 1.665 69.40 
1.600 64.50 | 1.635 67.18 | 1.670 69.77 
1.605 64.88 || 1.640 67.51 | 1.675 70.15 


Die so erhaltenen Werte weichen wiederum höchstens +0.06°%, 
im Säuregehalt von den rechnerisch durch die Interpolationsformeln 
gelieferten ab. 


Ausdehnungskooffizient von Überchlorsäurelösungen. 


Weiter habe ich noch zur Bestimmung des mittleren Aus- 
dehnungskoeffizienten die Dichte von vier Überchlorsäurelösungen 
verschiedener Konzentration bei 50° und von zwei dieser Säuren 
bei 80° bestimmt. Zur Temperatureinstellung des oben benutzten 
Pyknometers diente ein Thermostat mit Rührwerk. Nach halb- 
stündigem Verweilen im Wasserbade wurde auf die Marke einge- 
stellt, das Gefäls nach dem Erkalten gewogen und nach der oben 
benutzten Formel die Dichte berechnet. Da die Wägungen nur 
einmal ausgeführt worden sind, so ist ihre Zuverlässigkeit nicht 
von gleichem Grade wie die früher gegebenen. Der mittlere Aus- 
dehnungskoeffizient & berechnete sich nach der Formel: 


d, — 4, 


a d,(t,—t)’ 


wo d, bzw. 4 die Werte der niederen, d, bzw. {, die der höheren Tem- 
peratur bedeuten. 


Nr. Prozent- Diehte | Dichte Dichte a | a 
gehalt HCIO, | 15°/4°1.R. | 80°/4°1.R. | 50°/4°1.B.| 15-80° | 15—50° 


1.0670 














0.0004482 






II 1.2568 1.2451 0.0006318 | 0.0006489 
HI 1.4807 1.4687 0.0007748 | 0.0007648 
IV 1.6708 0.0007440 


19* 
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In der Nähe von 55°/, Säure zeigt der Ausdehnungskoeffizient 
ein Maximum. Wie ich mich durch Berechnung der einschlägigen 
- Resultate von van Wyk? überzeugt habe, ergibt sich aus dessen 
Bestimmungen für Überchlorsäurelösungen von einem Gehalt zwischen 
ca. 50 und 68 Prozent gleichfalls ein Maximalwert für den Aus- 
dehnungskoeffizienten. 


1 van Wr, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 45. 
Bonn, Chemisches Institut der Universität, im Juls 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906. 


Die Hydrolyse von Ammoniumsalzen in Gegenwart von 
Jodiden und Jodaten. 
Von 
Seto E. Moopy.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Bruck? hat gezeigt, dafs Ammonsalze beim Erhitzen ihrer 
Lösung hydrolysiert werden und dafs der Fortschritt der Dissoziation 
gehindert wird, wenn die Menge der vorhandenen Säure — ent- 
weder infolge der Hydrolyse oder durch Zusatz — sich vermehrt. 
Die Abnahme der Hydrolyse hängt von der Zunahme der Säure ab 
und wenn die letztere in hinreichender Konzentration vorhanden ist, 
so wird ein Fortschreiten der Hydrolyse ganz aufgehalten. Der Be- 
trag der Hydrolyse ist aber auch unter günstigen Bedingungen nur 
gering. 

Es ist von Interesse festzustellen, wie schnell die Hydrolyse 
fortschreitet, wenn die freie Säure dauernd durch ein Gemisch von 
Kaliumjodid und Kaliumjodat entfernt wird. Zu diesem Zwecke 
wurde eine Ammoniumsulfatlösung mit 5g Salz im Liter her- 
gestellt, mit der die folgenden Versuche ausgeführt wurden. Den 
Wirkungswert der Lösung bestimmte ich durch Fällung der Schwefel- 
säure als Bariumsulfat und Berechnung ihres Jodäquivalentes nach 
der Gleichung: 


8H,SO, + 5KJ + KJO, = 3K,SO, + 3H,0 +6J 


za 0.4773 g Jod auf 25 ccm der Lösung, unter der Annahme, 
dafs alles Ammoniumsulfat zersetzt werden kann und demnach die 
gesamte Schwefelsäure für die Reaktion mit dem Jodid-Jodat- 
gemisch verfügbar ist. 


! Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 
J. Korrzt. 
% Dissertation, Giessen 1908. 
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Die Ammoniumsulfatlösung wurde mit Kaliumjodid und Kalium- 
jodad versetzt und dann stehen gelassen. Bei gewöhnlicher Zimmer- 
temperatur zeigt sich nur eine geringe Wirkung, wie die folgenden 
Zahlen erkennen lassen. 





Tabelle 1. 

(NH,),80, KJ KJO, | Zeit in |crN/10Na,8,0, J 
ccm g ccm Stunden ccm | g 
25 | 1.0 | 20 | 8 | 0.25 | 0.0081 
25 1.0 20 | $8 0.25 | 0.0081 
25 1.0 10 19 0.85 0.0044 
25 1.0 10 19 | 0.85 0.0044 


Bei einer anderen Versuchsreihe, wo die Ammoniumsulfat- 
lösung 3 Stunden in einem EiRLENMEYER-Kolben vor Zusatz des 
Jodid-Jodatgemisches gekocht war, wurden Resultate erhalten, die 
mit der Stärke des Kochens wechselten, jedoch zeigten, dals geringe 
Ammoniakmengen sich verflüchtigen, was daran zu erkennen ist, 
dafs bei Zusatz des Jodid-Jodatgemisches durch die zurückgebliebene 
Schwefelsäure eine geringe Jodausscheidung stattfindet. Der Be- 
trag der Hydrolyse beim Kochen von Ammoniumsulfat mit Wasser 
ist jedoch gréfser als bei gewöhnlicher Temperatur. Die folgende 
Tabelle enthält die Resultate. 














Tabelle 2. 

(NH,),80, Zeit in KJ KJO, crN/10Na,S,0, J 
ccm Stunden g ecm . ccm g 
— Sp sen be nn 
25 8. | 1.0 10 1.25 | 0.0156 
25 8 | 1.0 10 1.55 | 0.0198 
25 8 1.0 10 1.80 , 0.0162 
25 3 | 1.0 10 | 1.47 | 0.0188 


Wenn die freigemachte Säure ebensoschnell entfernt wird, wie 
sie entsteht, so sollte die Hydrolyse des Salzes schneller fortschreiten. 
Das Jodid-Jodatgemisch, welches mit der Schwefelsäure unter Bil- 
dung von Kaliumsulfat und Jod reagiert, mülste diese Wirkung 
hervorrufen und das Jod kann durch Kochen in einem Wasserstoff- 
strom entfernt und zur Bestimmung aufgefangen werden. Bei 
Versuchen unter diesen Bedingungen zeigte sich, merkwürdigerweise, 
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dals es unmöglich war, das Jod in einer Drexenschen Flasche mit 
Jodkaliumlösung als Vorlage aufzufangen, obwohl offenbar viel Jod 
tiberdestillierte. Bei der näheren Untersuchung ergab sich, dafs 
durch gegenseitige Einwirkung des Jods und des gleichfalls ver- 
flüchtigten Ammoniaks in der Vorlage Ammoniumjodid und Jodat 
entstand. Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde die 
Flüssigkeit in der Vorlage, in die das Jod hineindestillierte, mit 
Schwefelsäure versetzt. Unter diesen Umständen erhält man eine 
Jodmenge, die der vollständigen Hydrolyse des Amoniumsulfates 
entspricht. Dies ergibt sich aus der folgenden Tabelle: 


Tabelle 3. 
(NH,),80, KJ 'KJO,| Zeit in Hs50,(1:1) | or. N/10 er Diff. 
| | _ in der Na,§,0, 
cem g | cem ; Stunden ' Vorlage ccm | g g 





! 
25 | 1.0 | 10 | 8 40 | 88.25 | 0.4769 | -0.0004 
2 | 10 10°: 8 40 38.25 | 0.4769 | —0.0004 
2 10° 10 #8 . 40 | 38.30 | 0.4775 | +0.0002 
25 10 10! 8 40: 88.25 | 0.4769 | —0.0004 
25 | 10' 10 | 8 | 40 88.28 | 0.4766 | —0.0007 





Bei einer anderen Versuchsreihe wurde der Apparat so ver- 
ändert, dafs das Destillat aus der ersten Vorr-Flasche V, zuerst eine 





zweite Voıt-Flasche V, mit einem gemessenen Säureüberschufs (zur 
Aufnahme des Ammoniaks) passierte, worauf dann das Jod in einer 
säurefreien Kaliumjodidlösung absorbiert wurde. 

Tabelle 4 gibt die Resultate der so modifizierten Versuche. 

Es folgt hieraus, dafs die in der Vort-Flasche neutrali- 
sierte Schwefelsäure ein Mals für das Ammoniak ist, während das 
Jod in der Drexeu-Flasche der Schwefelsäure des Ammoniumsulfates 
entspricht. 
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Tabelle 4. 
= | 5 | Jodäquival. d. Ammo- Jod in der Drerel- | 
Ammo- &$ 3 | niak in d. Voitflasche flasche. 
nium | Kd) 2 | H,80, |.a | er. N/10 | er. N/10 
3 4 ome r. . r. . 
sulfat +3 Na,S,0, J | Diff. N2,8,0, J Diff. 
com | g cem| cm ||} ccm gE 8 ccm g | g 
25 aa 20 50 8 88.15 0.4757] —0.0016| 88.23 4er | — 0.0006 
25 1.0| 20 50 8 38.20 0.4763. —0.0010: 88.25 | 0.4769; —0.0004 
25 11.0, 20 50 84| 88.15 ‚0.4757 —0.0016| 88.20 0.4768 | — 0.0010 
25 11.0] 20 50 8 88.20 |0.4768' —0.0010; 38.27 (0.4771; — 0.0002 


25 |1.0/20] 50 |82| 88.17 |0.4759|—0.0014: 88.20 [0.4768] —0.0010 
25 110/20 | 50 |34| 88.15 |0.4757 —0.0016| 38.20 |0.4768) — 0.0010 
25 |1.0/20; 50 |8 | 88.20 nn 88.25 0.4769} — 0.0004 
Ähnliche Resultate wurden mit Ammoniumchlorid erhalten. Der 
genaue Wirkungswert einer Lösung von 5 g dieses Salzes in 
500 ccm Wasser wurde durch Fällen des Chlors mit Silber und 
Wägung des Silberchlorids ermittelt. 25 ccm der Lösung enthielten 
eine Menge Ammoniumchlorid, die 0.5922 g Jod äquivalent waren. 
Bestimmte Mengen dieser Lösung wurden aus einer Bürette 
abgemessen und in einen Kolben gebracht, in dem sie mit Jodid- 
Jodatgemisch versetzt und in einem Wasserstofistrom gekocht wurden, 
bis die Jodfärbung ganz verschwunden war. Das Destillat ging 
zuerst durch eine Vorlage mit Schwefelsäure zur Absorption des 
Ammoniaks und wurde sodann in einer mit Kaliumjodidlösung be- 
schickten DrExer-Flasche aufgefangen, worauf das Jod durch Ti- 
tration mit Natriumthiosulfat von bekanntem Gehalt titriert wurde. 
Die Differenz der Jodmengen, welche gleiche Volumina der vorge- 
legten Schwefelsäure aus dem Jodid-Jodatgemisch vor oder nach 
der Destillation freimachten, geben die Menge des beim Kochen 

verflüchtigten Ammoniaks an. 
In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Werte verzeichnet. 


Tabelle 5. 





Jod,in der 


























rc | Jod äquival. d. Ammo- 
Ammo 3 | niaks in d. Voitflasche Drexelflasche 
ore ler N10] sca | mm le NAl ona | pee 
chlorid Re Na,8,0, Jod | Diff. Na,S,0, Jod | Diff. 
ccm N| em , 8 | 
25 3| 41.47 |0.5918| —0.0004| 47.45 |0.5916| — 0.0006 
25 24 47.40 |0.5909|—0.0018; 47.44 |0.5915| — 0.0007 
25 | 24 | 47.50 |0.5922| +0.0000| 47.48 (0.5920) —0.0002 
25 4| 47.45 0.916 | 0.0008 47.47 '0.5918| —0.0004 
25 |24| 47.47 |0.5918| —0.0004| 47.48 |0.5920| —0.0002 
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Bemerkenswert ist, dafs die zur Hydrolyse des Chlorides er- 
forderliche Zeit geringer ist, als die für die Hydrolyse des Ammo- 
niumsultates. 

Wegen der langen Zeitdauer kann das Verfahren keinen An- 
spruch darauf machen, als analytische Methode zur Bestimmung von 
Ammoniak betrachtet za werden, ebensowenig kann es zur Bestim- 
mung des Säureions von Ammoniumsalzen dienen, aufser unter 
ganz besonderen Bedingungen. Es ist nur deswegen mitgeteilt 
worden, damit die Hydrolyse der Ammoniumsalze bei Arbeiten mit 
solchen Substanzen, die in Ammoniumgegenwart mit dem Jodid- 
Jodatgemisch erhitzt werden, nicht übersehen wird. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1906. 











Die jodometrische Bestimmung von Aluminiumhydroxyd und 
freier Säure in Aluminiumsulfat und Alaunen. 
Von 
SETH E. Moopy.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Bei der genauen Analyse von Aluminiumsulfat und Handels- 
alaunen ist die Bestimmung des gesamten Aluminiums (in löslicher 
Form) und der freien Säure (d. h. der Schwefelsäure, die tatsächlich 
frei oder in Form eines sauren Sulfates vorhanden ist) oder des 
„freien Aluminiumoxyds“ (der als Al,O, verrechneten Basenmenge, die 
übrig bleibt, wenn alle Schwefelsäure mit den gefundenen Basen 
zu Neutralsalze vereinigt gedacht wird) von Interesse. 

Diese Mitteilung berichtet über den Versuch, ein jodometrisches 
Verfahren zur Bestimmung des gesamten Aluminiums, der freien 
Säure und des freien Aluminiumoxyds in Aluminiumsulfat und 
Alaunen auszuführen. 

Es ist bekannt, dafs Schwefelsäure sofort mit einem Gemisch 
von Kaliumjodid und Kaliumjodat reagiert, wobei ensprechend der 
Gleichung 


3H,SO, +5KJ + KJO, = 3K,SO, + 3H,0 + 6J 


eine bestimmte Menge Jod frei gemacht wird. 
Die Bestimmung des freien Jods mit Natriumthiosulfat erlaubt 
die in die Reaktion tretende Menge Schwefelsäure zu berechnen. 
In früheren Arbeiten? ist gezeigt worden, dafs verschiedene 
Sulfate beim Kochen mit Wasser Hydrolyse erleiden, wobei in 
Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches eine der vorhandenen Schwefel- 
säure entsprechende Jodmenge frei gemacht wird. Aluminiumsulfat 





— 


1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 
J. Koppetı. 
2 Amer. Journ. Se. (Stl.) 20 (1905), 181. 
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erleidet beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch in hinreichend 
langer Zeit vollständige Hydrolyse und wie Stock! gezeigt hat, ist 
das hierbei gefällte Aluminiumhydroxyd besonders gut zur Filtra- 
tion und gewichtsanalytischen Bestimmung geeignet. 

Die Zersetzung eines Aluminiumsulfates durch diese Hydrolyse 
in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches ermöglicht die gewichts- 
analytische Bestimmung des Gesamtaluminiums und die jodo- 
metrische Bestimmung der bei der Hydrolyse entstehenden freien 
Säure. Aus den so erhaltenen Werten ist das freie Aluminiumoxyd 
(die Al-Menge, welche mehr vorhanden ist, als zur Bildung des 
neutralen Salzes erforderlich) oder die freie Säure (Schwefelsäure, 
die frei oder als saures Sulfat vorhanden ist) leicht zu berechnen. 

Die käuflichen Aluminiumsulfatsorten, sowie die Handelsalaune 
können fremde Sulfate enthalten, die gleichfalls hydrolysierbar 
sind. Ferrosulfat, Ferrisulfat und Zinksulfat sind gewöhnliche Ver- 
unreinigungen; auch Ammoniumsulfat ist ein Bestandteil des Am- 
moniumalauns. Der Einflufs aller dieser Sulfate auf die Abscheidung 
von Jod ist jedoch untersucht worden. Kaliumsulfat und Natrium- 
sulfat, die etwa vorhanden sind, setzen Jod aus der kochenden 
Lösung des Jodid-Jodatgemisches nicht in Freiheit. Die Bestim- 
mung des Ferroeisens, des Ferrieisens, des Zinks und des Am- 
moniums geben Daten, aus denen die äquivalenten Schwefelsaure- 
mengen, die bei Berechnung der freien Säure oder des basischen 
Aluminiums zu berücksichtigen sind, ermittelt werden können. Das 
Verhalten der Handelsprodukte gegen das Jodid-Jodatgemisch könnte 
deswegen eine einfache Methode zur Bestimmung des basischen 
Aluminiums oder der freien Säure abgeben. 

Im folgenden sind die Einzelheiten der Arbeitsweise und die 
bei der Anwendung dieses Verfahrens zur Analyse von Proben 
der Handelsalaune mitgeteilt. Herrn Dr. F. S. Havens, der diese 
Präparate freundlichst zur Verfügung gestellt hat, spreche ich dafür 
meinen besten Dank aus. 

15 g des feingepulverten Materials wurden abgewogen und in 
Wasser gelöst. Die Lösung wurde abfiltriert und zu 1 Liter ver- 
dünnt. Den unlöslichen Rest trocknete ich bei 100 ° und wog ihn 
als „unlöslichen Anteil‘. 25 ccm der Lösung titrierte ich direkt 
mit Kaliumpermanganat zur Bestimmung des zweiwertigen Eisens, 
woraus sich das Ferrooxyd ergab. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 548. 
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25 ccm wurden mit Zink in der üblichen Weise reduziert und 
mit Permanganat titriert, woraus sich die gesamte Menge des Eisens 
ergab. Der Unterschied zwischen dem gesamten Eisen und dem 
zweiwertigen Eisen stellte das Ferrioxyd dar. 

Zur Bestimmung des Zinks wurden 25 ccm auf 50 ccm ver- 
dünnt, die Lösung mit 8 g Natriumacetat und 1 ccm Essigsäure be- 
handelt und mit einer rotierenden Kathode bei einem Strom von 
2 Amp. 30 Minuten lang elektrolysiert.1 Der Zinkniederschlag, 





welcher etwas Eisen einschlofs, wurde mit Alkohol gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. ‘Die Lösung des Niederschlags in Schwefel- 
säure titrierte ich mit Permanganat und zog die so ermittelte Eisen- 
menge von dem Gesamtgewicht des Niederschlages ab, woraus sich 
das Zink ergab. Aus diesem wurde das Zinkoxyd berechnet. 

Sodann war die Menge des aus dem Jodid-Jodatgemisch frei- 
gemachten Jodes zu bestimmen. 25 ccm der Alaunlösung wurden 
aus einer Bürette in die Vorr-Flasche des Destillationsapparates ab- 
gemessen und mit 10 ccm einer Lösung von 0.3 g Kaliumjodat und 
1 g Kaliumjodid versetzt, worauf das Gemisch gekocht und das Jod 
in einer Vorlage, die eine Lösung von 3 g Kaliumjodid und — bei 
ammoniakhaltigen Substanzen — etwas Schwefelsäure enthielt, auf- 
gefangen und mit Thiosulfat titriert wurde. 

Aluminiumsulfat wird nach der Gleichung 


Al,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,0 = 2Al(0H), + 3K,SO, + 6J 


vollständig hydrolysiert. Ferrisulfat erleidet wie Aluminiumsulfat 
vollständige Hydrolyse nach der Gleichung 


Fe,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,0 = 2Fe(OH), + 3K,SO, + 6J. 
1 Amer. Journ. Se. (Sıll.) 15, 320. 
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Ferrosulfat wird gleichfalls gänzlich hydrolysiert, aber das 
zuerst entstehende Ferrohydroxyd wird auf Kosten des Kalium- 
jodates zu Ferrioxyd oxydiert. Diese zweite Reaktion beeinflufst 
jedoch in keiner Weise die Menge des durch die Hydrolyse frei- 
gemachten Jodes 

3FeSO, +5KJ + KJO, + 3H,0 = 3Fe(OH), + 8K,SO, + 6J 
6 Fe(OH), + KJO, + 3H,0 = 6 Fe(OH), + KJ. 


Zinksulfat andererseits wird nicht vollständig hydrolysiert!, doch 
entspricht das unlösliche Produkt, welches sich beim Kochen einer 
Lösung von Zinksulfat mit dem Jodid-Jodatgemisch einer Verbin- 
dung Zn,(OH)SO, und die Reaktion kann durch die folgende 
Gleichung wiedergegeben werden 


15ZnSO, +20KJ +4KJ0,+12H,0=3Zn,(OH),SO,-+12K,80,+24J. 


Ammoniumsulfat wird beim Kochen mit dem Jodid - Jodat- 
gemisch nach folgender Gleichung hydrolysiert 


8(NH,),SO, + 5KJ + KJO, = 3K,SO, + 2NH, + 6J, 


doch muls, wie bereits gesagt ist, zum Sammeln und genauen Be- 
stimmen des Jodes die Jodkaliumlösung in der Vorlage mit etwas 
Schwefelsäure angesäuert sein. 

Das freigemachte Jod entspricht den verschiedenen Oxyden, 
dem Ammoniak und der Schwefelsäure demnach in den folgenden 
Verhältnissen 

Al,O, = 6J 
Fe,0, = 6J 
FeO =2J 
5ZnO = 8J 
NH, =J 

H,SO, = 2J. 


Der bei der Hydrolyse entstehende Niederschlag enthält nach 
dem Glühen die gesamten Oxyde Al,O,, Fe,O,, ZnO. Praktisch ist 
es besser, die Oxyde in einem zweiten Versuch zu bestimmen, der 
in einem offenen Glase ausgeführt wird, aus dem sich der Nieder- 
schlag leichter herausschaffen lafst, als zu versuchen, den im Destil- 
lationskolben verbliebenen Rückstand abzufiltrieren und zur Wägung 
zu bringen. 


3 Amer. Journ. So. (Sill.) 22 (1906), 182. 
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Gegeben ist das Gesamtjod, welches bei der Destillation frei- 
gemacht wird, die Gesamtoxyde beim zweiten Kochversuch, Ferro- 
oxyd und Ferrioxyd durch die Permanganattitration, Zinkoxyd aus 
der korrigierten elektrolytischen Bestimmung, woraus sich dann das 
gesamte Aluminium und das freie Aluminiumoxyd oder die freie 
Säure, je nachdem, berechnen lälst, 


Gesamtoxyde — (Ferrioxyd + Ferrooxyd + Zinkoxyd) = Gesamttonerde. 


(* x 126.97 


102.2 (1.454) x Gesamttonerde = 


Jodäquivalent der Gesamttonerde. 
6 x 126.97 


159.8 (4.767) x Ferrioxyd = 


Jod, freigemacht durch Ferrisulfat. 
(8.582) x Ferrooxyd = 

Jod, freigemacht durch Ferrosulfat. 
(2.496) x Zinkoxyd = 

Jod, freigemacht durch Zinksulfat. 


126.97 
ee (7.469) x Ammoniak = 
Jod, freigemacht durch Ammoniumsulfat. 


71.9 


a) 


5x 81.4 


oz 
ur 
rar x 126.97 
Ei 


Gesamtjod, weniger dem Jod, das dem Gesamtaluminium, dem 
Ferrisulfat, dem Ferrosulfat, dem Zinksulfat und Ammoniumsulfat 
entspricht, ist = Joddifferenz. 


Prozentische Zusammensetsung der Alaune. 


ALO, 
Nr. ww 1 | ZnO ™ Unlöslicher 
| Gesamt | Gebunden ara um, So Frei Teil 


















Iı 1. | , 0.99 | 0.48 | 8.70 0.61 
2 28 | 18.46 os: [044 80, — 0.61 
11! 15.94 | 14.21 1.73 | 048 147° — 0.21 
2; 1590 | 14.84 | 1.56 04 184° — 0.21 
Nasa: | iger. Se droge ors = 0.11 
2, 15.97 14.80 iit | 086 | ose! — 0.11 
D1, 1659 15.24 185 (024 | O11 | — 0.61 
2} 16.87 15.18 119 002 | 019) — 0.61 


! Eine Spur von Ferrieisen war in allen Proben. 
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98.08 
; 1 BE det ER = Sure. 
Joddifferenz! x e < 12 ‘at (0.386) = freie Säure 
102.2 
Joddifferenz ? x | 6 x 126.9 (0.184) = freie Tonerde 


Die Analysenergebnisse von vier Alaunsorten sind in der vor- 
stehenden Tabelle verzeichnet. 





Der Verfasser möchte Herrn Professor F. A. GoooH für seine 
Ratschläge bei der Ausführung dieser Untersuchung seinen Dank 
aussprechen. 

ı Falls positiv. 
* Falls negativ. 





The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 





Die Trennung des Arsens vom Kupfer als Ammonium- 
_ Magnesium-Arseniat. 
Von 
F. A. Gooca und M. A. Puxure.! 


In einer früheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist 
gezeigt worden, dafs Arsen in seiner höheren Oxydationsstufe voll- 
ständig als Ammoniummagnesiumarseniat durch Zusatz der Arsen- 
lösung unter Umrühren zu einem hinreichenden Überschufs ammonia- 
kalischer Magnesiamischung gefällt werden kann. Ferner hatte sich 
ergeben, dafs Spuren von Arsen selbst in Gegenwart von Ammon- 
salzen, die das Ammoniummagnesiumarsenat auflösen, durch An- 
wendung eines hinreichenden Überschusses der Magnesiamischung 
gefällt werden können. Die Tatsache, dafs Ammoniummagnesium- 
arseniat in überschüssiger Magnesiamischung unlöslich ist, während 
manche Kupfersalze sich in Ammoniak lösen, legte den Gedanken 
nahe, dafs Arsen in Form des Arsenates von Kupfer in ammonia- 
kalischer Lösung durch Magnesiamischung getrennt werden kann. 
Das Ammoniummagnesiumarsenist kann, wie gezeigt wurde, auf 
einer Schicht von feinem Asbest unter Druck in einem Platinfilter- 
tiegel abfiltriert und zu Magnesiumpyroarseniat verglüht werden. 
Offenbar erlaubt die Einwirkung der ammoniakalischen Kupferlösung 
auf Cellulose es nicht, zu dieser Bestimmung Filtrierpapier zu ver- 
wenden. 

Für die beabsichtigte Untersuchung stellten wir Arsenlösungen 
her durch Auflösen bestimmter Mengen von Kaliumdihydroarseniat 


! Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill) ins Deutsche übertragen von 
J. Korrzı. 
* Am. Journ. Sotence 9, 55. 
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in Wasser, Der Gehalt der Lösung wurde durch Wägung von 
Pyroarseniat ermittelt, welches in der bereits früher beschriebenen 
Weise erhalten wurde. Zu einem Uberschufs ammoniakalischer 
Magnesiamischung in einer Platinschale liefsen wir eine bestimmte 
Menge Kaliumdihydroarseniatlösung unter Umrühren aus einer Bü- 
rette einfliefsen, fügten einige Tropfen Ammoniak hinzu, um sicher 
zu sein, dafs die Lösung am Ende deutlich ammoniakalisch wäre, 
während bei der Fällung das Ammoniak nicht im bemerkenswerten 
Uberschufs vorhanden war, und filtrierten den Niederschlag, sobald 
er sich abgesetzt hatte, auf einer feinen Asbestschicht unter Druck 
im Platinfiltertiegel ab. Der pulverige, krystallinische Niederschlag 
ist jedoch so fein, dafs eine feste Schicht von feinstem Asbest not- 
wendig ist, um Verluste bei der Filtration zu vermeiden. Der in 
der Platinschale verbleibende Niederschlag wurde mit einer Gummi- 
fahne entfernt und mit Hilfe des Filtrates in den Tiegel gespült. 
Den so gesammelten Niederschlag wuschen wir nach sorgfältigem 
Trocknen unter Druck mit gerade so viel schwach ammoniakalischem 
Wasser aus, dafs alle Spuren der anhaftenden Magnesiummischung 
daraus entfernt wurden. Den Rückstand im Tiegel trockneten wir 
bei niederer Temperatur über der Bunsenflamme, und nach Ver- 
treibung des Ammoniaks verglühten wir zu Pyroarseniat, das im 
Exsikkator abgekühlt und dann gewogen wurde. 
| Die bei dieser ganzen Untersuchung benutzte Magnesiamischung 
war nach BLaızs Anweisungen hergestellt. Es wurden nämlich 110g 
ganz reines Magnesiumchlorid des Handels mit Kristallwasser in 
Wasser gelöst und die Lösung filtriert. Hierzu kam eine Lösung 
von 56 g käuflichem reinen Ammoniumchlorid in Wasser, welche 
gereinigt war durch Kochen mit Bromwasser und Behandlung mit 
Ammoniak im schwachen Überschufs und Filtration. Nach dem 
Verdünnen dieser Lösung auf 2 1 wurden 10 ccm starkes Ammonium- 
hydroxyd hinzugefügt, worauf sie eine Zeitlang stehen blieb und 
filtriert wurde. Sie wurde ferner jedesmal filtriert, bevor sie zu 
den unten bezeichneten Versuchen Verwendung fand. 

Die kupfer- und arsenhaltige Lösung, aus der das Arsen ab- 
geschieden wurde, stellten wir her durch Behandeln der für jeden 
Versuch erforderlichen kochenden Lösung von reinem Kupfersulfat 
mit soviel Ammoniumhydroxyd, dafs alles Kupfer in Lösung blieb, 
worauf wir sie über Asbest in einem Filtriertiegel unter Druck fil- 
trierten, in eine Platinschale gossen und das Arsenat hinzufügten. 


--— 


1 Brass, The Chemical Analysis of Iron, p. 59. 
Z. anorg. Chem. Bd. 652. 20 
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Bei den Versuchen 1 und 2 der Tabelle 1 wurde die Lösung 
von Kaliumdihydroarseniat aus einer Bürette zu dem Gemisch der 
ammoniakalischen Kupfersulfatlösung mit der Magnesiamischung in 
einer Platinschale hinzugefügt. Nachdem die Lösung zwei Stunden 
gestanden hatte, filtrierten wir den Niederschlag über Asbest in einem 
Platinfiltriertiegel unter Druck ab, spülten mit einer möglichst ge- 
ringen Menge von ammoniakalischem destillierten Wasser (20—50ccm) 
nach, trockneten den Niederschlag sorgfältig über der Bunsenflamme, 
glühten nach Entfernung des Ammoniaks, kühlten ab und wogen. Die 
Resultate der Versuche 8, 4, 5, 6, 7 und 8 wurden ebenso wie bei 
den Versuchen 1 und 2 erhalten, nur erfolgte die Filtration sogleich 
nach Absetzen des Niederschlages. Das erste Filtrat wurde zum 
Hineinspülen aller Spuren des Niederschlages in den Tiegel ver- 
wendet, worauf der Niederschlag sorgfältig, jedoch nicht übermäßsig 
mit schwach ammoniakalischem destillierten Wasser gewaschen und 
dann getrocknet, geglüht und gewogen wurde. 

Die Resultate von 1, 2 und 8 zeigen, dafs es möglich ist, alle 
Spuren Arsen aus der Lösung abzuscheiden. Die Gegenwart einer 
Kupferverbindung im Niederschlag in beträchtlicher Menge ergab 
sich in einigen Fällen nach Lösen des geglühten Pyroarseniates 
durch das Auftreten der charakteristischen Blaufärbung bei Zusatz 
von Ammoniak zur Lösung. Dafs das hier gefundene Kupfer nicht 
Hydroxyd oder basisches Salz war, welches beim Verdünnen aus 
der ammoniakalischen Lösung abgeschieden ist, ergibt sich aus den 


Tabelle 1. 











1 2 0.0015 +0 0000 
2 2 0.0015 | +0.0000 | +0.0000 
3 | 2 0.0015 | +0.0000 | +0.0000 
4 2 0.0086 | +0.0009 | +0.0004 
5 2 ı 0.0415 | +0.0029 | +0.0014 
6 2 0.0798 | +0.0082 | +0.0015 
7 2 0.3922 | +0.0092 | +0.0044 
8 2 0.8910 | +0.0080 | +0.0087 
9 2 0.8957 | +0.0127| +0.0061 
10 2 0.8952 | +0.0122) +0.0059 
11 2 : 0.4120 | +0.0290 | +0.0140 
12 2 0.8960 | +0.0180 | +0.0068 
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Versuchen 9—12, wo der Niederschlag in derselben Weise wie 
früher mit einem Gemisch von starkem Ammoniak und Wasser 
gewaschen wurde. Das Gemisch war hergestellt nach dem Ver- 
haltnis 1:8 bei 9, 10 und 12 und 1:5 bei 11. 

Bei den Versuchen 11 und 12 wurde der Niederschlag zuerst 
durch Dekantation mit schwach ammoniakalischem Wasser, dann 
mit Ammoniak und Wasser (1:8) vor dem Filtrieren ausgewaschen. 
Die Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dafs das Kupfer im Rück- 
stand als Arseniat festgehalten, nicht jedoch in Form einer anderen 
Verbindung beim Auswaschen des Niederschlages mit Wasser aus 
der ammoniakalischen Lösung gefällt wird. 





Tabelle 2. 
Magnesia- Mg,As,0, euer 

Nr.) CaSO, |H,KAsO,| Mischung | Theorie Gef. Fehler = en 
NE SUR Aan Nie a WN BEN OEL. EB 

1 2 0.2 25—25 0.0015 0.0012 | —0.0008 | — 0.0001 
2 2 0.2 25— 25 0.0015 0.0009 | —0.0006 | — 0.0008 
8 2 1 25—25 0.0077 0.0072 | —0.0005 | ~—0.0002 
4 2 1 25—25 0.0077 0.0079 | +0.0002 | +0.0001 
5 2 5 25—25 0.0886 0.0889 | +0.0008 | +0.0001 
6 2 5 25—25 0.0886 0.0888 | —0.0008 | — 0.0001 
7 2 10 25—25 0.0766 0.0754 | —0.0012 | — 0.0006 
8 2 10 25—25 0.0766 0.0754 | —0.0012 | — 0.0006 
9 2 25 25—25 0.1981 0.1927 | —0.0004 | — 0.0002 
10 2 25 100—100 0.1981 0.1919 | —0.0012| — 0.0006 
11 2 50 50—50 0.8862 0.8867 | +0.0005 | +0.0002 
12 2 50 25-—25 0.8862 0.8864 | +0.0002 | +0.0001 
18 2 100 50—50 0.7660 0.7724 | +0.0064| +0.0081 
14 2 100 50—50 0.7660 0.7694 | +0.0084; +0.0016 
15 2 100 100—50 0.7660 0.7728 | +0.0068 | +0.0080 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt, die beim 


Auflösen und nochmaligen Fallen des ersten Niederschlages erhalten 
wurden. Hierbei liefsen wir eine Lösung von Kaliumdihydroarseniat 
aus einer Bürette in die Lösung von Kupfersulfat und Magnesia- 
mischung in einer Platinschale hineinlaufen, brachten den Nieder- 
schlag auf einen gewogenen Tiegel und lösten ilm nach einmaligem 
Auswaschen mit schwach ammoniakalischem Wasser in heilser Chlor- 
wasserstoffsäure 1:4. Wegen der einfacheren Handhabung der 


Lösungen filtrierten wir die Flüssigkeiten in Bechergläser unter 
| 20” 
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evakuierten Glocken und nicht in die gewdhnlichen Filtrierkolben. 
Nach dem Abkühlen und annähernder Neutralisation der Lösung 
mit Ammoniak wurde sie unter Umrühren in eine stets ammonia- 
kalisch gehaltene überschüssige Magnesiamischung gegossen, und der 
entstehende Niederschlag auf der bereits zur ersten Filtration ver- 
wendeten Asbestschicht gesammelt, wobei die zuerst durchlaufende 
Flüssigkeit zur Entfernung der letzten Spuren des Ammonium- 
magnesiumarseniates aus der Platinschale diente. Nach dem Aus- 
waschen aller Spuren der benutzten Reagenzien mit 20—50 ccm 
schwach ammoniakalischem Wasser wurde der Niederschlag über 
einer Bunsenflamme getrocknet, bis alles Ammoniak entfernt war, 
und sodann geglüht. 

Die Gewichte der geglühten Rückstände nach dem Abkühlen 
im Exsikkator zeigen, dafs das Ammoniummagnesiumarseniat im 
wesentlichen frei von gebundenen Kupfer ist, vorausgesetzt, 
dafs weniger als 0.3 g Arsen vorhanden waren. Bei grölseren 
Mengen wurde der zweite Niederschlag wieder in Salzsäure gelöst 
und durch Eingiefsen in Magnesiamischung nochmals gefällt; hier- 
durch erhält man vollständig kupferfreies Ammoniummagnesium- 
arseniat von richtiger Zusammensetzung. 











Tabelle 3. 

| Magnesia- Mg, As,0, | Fehler 

| : A at I EEE, : bezo en auf 
Nr.|CuSO,/H,KAsO," Mischung | Theorie | Gef. | Fehler | Aesen 
el a Ma ee) en NE N Sn 
1 | 2 | 50 | 50—50—50 | 0.8830 | 08822 | —0.0008, —0.0004 
2! 2 | 100 | 50—50~—50 0.7660 | 0.7658 | —0.0007' —0.0008 
| 2 | 100 | 50—50—50! 0.7660 | 0.1656 | -00004| —0.0002 
ı| 2 100 | 100-100-100 | 0.7724 | 0.7726 | +0.0002: +0.0001 


Bei kleinen Arsenmengen war es schwierig, das Arsen nach 
dem Wiederauflösen in Chlorwasserstoff aus dem erforderlichen 
Flüssigkeitsvolumen von 100-800 ccm wieder abzuscheiden, obwohl 
in einigen Fällen die Lösung vor dem Eingiefsen in die Magnesia- 
mischung deutlich ammoniakalisch gemacht und dann 5 Minuten 
(zur Abscheidung der Krystalle) gerührt wurde, worauf sie vor dem 
Filtrieren eine Nacht lang stehen blieb. In solchen Fällen zeigte es 
sich, wenn die Lösung von Arsen und Magnesiamischung mit über- 
schüssigem Ammoniak 5 Minuten durch Einsetzen der Platinschale 
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in ein gutes Kältebad von Eis und Kochsalz zum Gefrieren gebracht 
wurde, dafs dann das Ammoniumagnesiumarseniat sich abschied und 
als Niederschlag nach dem Schmelzen der Masse zurückblieb. Bei 
den Versuchen 1—6 von Tabelle 4 waren die Niederschläge in 
dieser Weise erhalten. Sie wurden in jedem Falle auf einer festen 
Schicht von feinstem Asbest abfiltriert, nach sorgfältigem Trocknen 
geglüht und gewogen. Bei dem Blindversuch Nr. 7 trat kein Nieder- 
schlag auf. Die Versuche 5, 6 und 10 zeigen, dafs man Spuren 
von Arsen in ausreichender Weise zur Abscheidung bringen kann, 
selbst wenn mehr Ammoniumchlorid vorhanden ist, als das gewöhn- 
liche Analysenverfahren erforderte. Aus den Versuchen 8, 9 und 10 
geht hervor, dafs die doppelte Fällung die Genauigkeit der Methode 
nicht beeinflufst. 


















Tabelle 4. 

sca, i ee Fs 

Nr. (CuSO, |H,KAs0, Mischung NHCl pe | = ae a 
| g | com cem g gC 

Silas ee ae Re Dre en 
1|- 108 | 25 | — | 0.0015 8 0.0014 | 
2;— | 02 | 25 | =e ob 00018 20017 
8 — 1 25 | — ° 0.0077 0.0078 | 
an ts 50: — 0.0077 0.0076 | 
5: — 0.2 | 25 | 10 0.0015 , 0.0018 | 
6! — 1 | 25 | 10 0.0077 0.0070 | 
12 = 2 — = = 
8 3 0.2 25—25 — 0.0015 0.0015 | 
9 2 0.2 235-235 — 00015 0.0015 | 
10 2 0.2 0.0015 | 





0.0012 


Die mitgeteilte Untersuchung läfst erkennen, dafs Arsen in 
seiner höheren Oxydationsstufe von Kupfer als Ammoniummagnesium- 
arseniat in ammoniakalischer Lösung getrennt werden kann. Falls 
mehr als einige Milligramm Arsen vorhanden sind, so sind zwei 
Fällungen erforderlich. Diese reichen aus bis zu 0.2 g Arsen. Bei 
grölseren Arsenmengen müssen 3 Fällungen ausgeführt werden. Sind 
nur etwa 5 mg Arsen oder weniger vorhanden, so dafs zur Ein- 
leitung der Kristallisation starkes Rühren erforderlich ist, so ist es 
entschieden vorteilhaft und bei verdünnten Lösungen sogar not- 
wendig — besonders wenn viel Ammoniumchlorid vorhanden —, 
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das Gemisch zum Gefrieren zu bringen. Der Niederschlag, den man 
durch Eingielsen der kalten Lösung des Arseniates in Salzsäure in 
die Magnesiamischung erhält, ist Ammoniummagnesiumarseniat von 
der richtigen Zusammensetzung. Dies geht nach sorgfältigem Trocknen 
durch Glühen bis zur vollständigen Vertreibung des Ammoniaks in 
Magnesiumpyroarseniat über, welches der vorher gelösten Arsen- 
menge entspricht. 


The Kent Ohemical Laboratory of Yale Univ., New Haven, Conn., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 
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Über das 
Cyan, Cyanwasserstoff- und Acetylengleichgewicht. 
Von 
H. v. WARTENBERG. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Angeregt durch die Nerustsche! Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus rein thermischen Messungen, wodurch eine sehr 
einfache Bestimmung der Stabilität chemischer Verbindungen 
ermöglicht wird, untersuchte ich einige Reaktionen zwischen Kohlen- 
stoff und Gasen bei sehr hohen Temperaturen, teils, um weiteres 
Material über die Sicherheit der erwähnten Rechnungen zu 
gewinnen, teils, weil diese Reaktionen grofses Interesse bieten. 


L Das Cyangleichgewicht. 
Die Reaktion 
2 Ographit + N, zu Cy, — 71000 cal 3 


gewinnt in der Form der Nernstschen Gleichungen folgende Gestalt: 


[N,] weh SRG 
log [Cy,] = n.B-Tt Cy, =o Coys) (a. 1) 


wo g die Wärmetönung, m der logarithmische Modulus, R die 
bekannte Gaskonstante 1.985 und C die den Stoffen eigentümlichen 
„chemischen Konstanten“ sind. Der Kohlenstoff fällt als Boden- 
körper heraus. Cy, ist von Nernst? zu 2.6 berechnet, Coy, lälst 


1 Nenner, Gött. Nachr. 1906, Heft 1. 

% LanpoLt-Börnereim-Merernorrer, Tabellen, S. 482 und 444, als Mittel 
zwischen den Zahlen Berruzıors und Taousene. 

® Nennst, Gött. Nachr. 1906, Heft 1, S. 22. 
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sich leicht nach der 1. c.! angegebenen Methode aus den kritischen 
Daten und Dampfdrucken von Cy, ableiten. Man hat nämlich für 
C die Beziehung: 
log = 
bern: 





worin z und r den kritischen Druck und Temperatur und p den 
Dampfdruck bezeichnen. Für diese Gröfsen sind folgende Zahlen 
bekannt: ? 


Tabelle 1. 
T abs. p (Atm.) 10] 
rs = 61.7 Atm. 252 0.99 8.43 
278 2.87 8.48 
t = 897° 278 2.88 8.48 
283 8.88 8.45 
288 4.04 8.44 


Für Cy, ist also O= 3.4, Cy, — Ccy, daher — 0.8. Gleichung 
1 wird somit: 
[N,] _ 15580 
[Cy,] T 


Diese einfache Formel bedarf jedoch noch einer Korrektur 
wegen der grolsen Differenz der Molekularwärmen des zweiatomigen 
N, und des vieratomigen Cy,. Es tritt noch ein Glied hinzu, das 
ebensogrofs ist, wie bei der entsprechenden Formel für das 
Acetylengleichgewicht, wo das Nähere auseinandergesetzt wird. (Vgl. 
S. 312.) Man erhält dann 

[N,] 15530 


Cy] = m - 0.001 T —0.8, (GL 2a) 
2 








— 08. (GL. 2) 


woraus für 1 Atm. N, und 8500°° ein Wert von 44°/, Cy, folgen 
würde. Wenn sich diese Zahl auch vielleicht durch ein in Gl. 2a noch 
hinzukommendes positives Glied etwas erniedrigen würde (siehe beim 


1 Nernst, Gott. Nachr. 1906, Heft 1, 8. 9. 

* LanpoLt-BöÖRNSTEIN-MEYERHOFFER, Tabellen, 8. 138. 

* Ungefähr der ,,Lichtbogentemperatur“ entsprechend, vergl. das CyH- 
Gleichgewicht. (S. 809.) 














— 301 — 


C,H,-Gleichgewicht), so resultiert doch immer eine beträchtliche 
Cy,-Konzentration. Diese Folgerung der Theorie steht in Wider- 
spruch zu den Ansichten vieler Chemiker, die behaupten, Kohlen- 
stoff und Stickstoff vereinigten sich bei keiner Temperatur, ! da man 
kein Cy, nachweisen kann. Auch ganz neuerdings kommt Warum? 
in einer sehr sorgfältigen Arbeit zu diesem negativen Resultat, 
besonders, indem er nachweist, dal die von einigen früheren 
Autoren gefundenen Cy,-Mengen in Wirklichkeit Blausäure gewesen 
sind. Nun ist aber ganz zweifellos die Existenz von Cy, im Licht- 
bogen spektroskopisch nachzuweisen und bildet sogar infolge des 
intensiven Bandenspektrums eine oft recht unbequeme Zugabe? bei 
Untersuchung von Metallspektren. Wie besonders Lenarp‘ gezeigt 
hat, emittiert bei einem in Luft brennenden Kohlebogen der Kern 
die Cyan- und Kohlebanden, während der Mantel frei davon ist 
(offenbar weil diese Körper in der Luft verbrennen. Bei einer 
Wiederholung dieser Versuche, die in der Weise angestellt wurden, 
dafs das Bild eines Lichtbogens von ca. 60 Volt und 5 Amp. auf 
den Spalt eines Spektroskopes projiziert wurde, so dafs die Emission 
der einzelnen Teile des Bogens gesondert untersucht werden konnte, 
bestätigte sich dies Ergebnis. In dem äufsersten Saume des Bogens 
erschienen zahlreiche Metalllinien. Wurde der Bogen aber im 
Stickstofistrom unterhalten, so konnte man nur ein Cy,-Spektrum 
erblicken, das allmählich an Intensität bis zum Saume abnahm, 
ohne Metalllinien erkennen zu lassen. Bei Benutzung von Elek- 
troden aus Acheson-Graphit, die fast wasserstofifrei sind, wurde 
das Cy,-Spektrum beinahe so intensiv, wie bei einer Cy,-Flamme. 
In gröfserer Entfernung umhüllte den roten Bogen eine gelbe 
flackernde Flamme, die das Glasgefäls, in dem der Bogen brannte, 
berufste. Diese Flamme emittierte kontinuierlich ohne eine Spur 
von Natriumlinien. Sie bestand also offenbar aus kondensiertem 
Kohledampf, der sich teils am Glase, teils an den Elektroden bart- 
förmig niederschlug, ohne eine Spur gebundenen Stickstoffs (Para- 
cyan!) zu zeigen. Beim Brennen in Luft fehlt diese Flamme. Die 
Existenz von Cy, im Lichtbogen ist also unzweifelhaft erwiesen, 
und es fragt sich nur, warum man es im Gasraum nicht nach- 


1 Vergl. s. B. Morsay, Traité de chimie minérale. (Paris 1905) Bd. 2, 
p- 321. 

* Wau, Lieb. Ann. 345 (1906), 858. 

® Vergl. z. B. Kayser, Handbuch d. Spektroskopie I, S. 171. 

* Lunar, Ann. Phys. 11 (1908), 644. | 


— 302 — 


weisen kann, denn dem Einwand, es sei nur in spektroskopisch nach- 
weisbaren Mengen zugegen, kann man leicht durch Vorbeiströmenlassen 
beliebig grofser Stickstoffmengen begegnen. Ich erhielt aber auch 
beim langsamen Passieren von 101 Stickstoff keine Spur Cy,, ob- 
gleich 1 ccm Cy, oder ?/,, Promille noch leicht nachweisbar war. 
Aufserdem sind bekanntlich zum spektroskopischen Nachweis der 
Metalloide recht erhebliche Konzentrationen nötig. Vielmehr lassen 
sich folgende Gründe anführen. 

1. Das Cy, könnte bei der Abkühlung wieder zerfallen. Dies 
erscheint aber unwahrscheinlich, weil das Cy, im rotglühenden 
Rohr nur sehr langsam zerfällt, und auch nach Analogie mit dem 
sehr langsam zerfallenden CyH (s. w. w). 

2. Falls in den Gasraum ein Katalysator gebracht würde, 
könnte bei der hohen Temperatur der Zerfall offenbar doch ein- 
treten. Einen solchen Katalysator hat man nun aber in der vorhin 
beschriebenen gelben Flamme, deren glühende Kohleteilchen in der 
Tat einen vorzüglichen Katalysator darstellen, bei ihrer grolsen 
Oberfläche und hohen Temperatur. 

3. Wenn man das aus dem Bogen tretende Gas zur Analyse nach 
Wauxıs eine saure Silbernitratlösung passieren läfst zum Abfangen 
etwa gebildeter Blausäure, so findet man stets kleine Mengen der- 
selben, die ihren Ursprung in dem unvermeidlichen H,-Gehalt der 
Kohlen haben. Sowie nun aber H, im Bogen ist, reagiert dieser 
mit dem Cy, nach der Gleichung 


Cy, + H, = 2HCy + 11000 cal. 
Die Gleichgewichtsgleichung nach der Nernstchen Theorie lautet 
bierfür, da Coy, = 3.4, Co, = 2.2 und Coyy = 4 (8. W. u.) ist: 


[Cy,] (Hy) I Ye ee N a 


(CyH]}? — 4571-7 T 





log 





Es bildet sich also unter allen Umständen CyH und zwar wird bei 
4000° der Numerus links 0.001 oder das Gleichgewicht liegt völlig 
nach der CyH-Seite hin. Da nun auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
schon bei 500°! merklich grofs ist, so tritt diese Reaktion stets ein. 

Die Gründe 2. und 8. dürften hinreichend sein, um das Mils- 
lingen des chemischen Nachweises von Cy, im Lichtbogen zu 
erklären. 


I Beatuzıor. Chem. Ber. 12 (1879), 1258. 
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I. Das Cyanwasserstoffgleichgewicht. 


Nach einigen Vorversuchen wurde folgende Untersuchungs- 
methode benutzt. An einem glühenden Kohlestab wurde ein Gemisch 
von N, und H, vorbeigeleitet und nachher analysiert. Diese An- 
ordnung beruht darauf, dafs die Kohle als Bodenkörper reagiert 
und auch die Reaktion stark beschleunigt, während die Reaktions- 
geschwindigkeit im Gasraum klein ist, ! d. h. zum Teil auf der von 
Nernst ? vorgeschlagenen und benutzten Vorstellung, dafs sich in einem 
stagnierenden Gase, in dem sich ein Katalysator befindet, das 
Gleichgewicht einstellt, das der Temperatur des Katalysators ent- 
spricht, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit im Gasraum klein ist. 

Zur Berechnung dienen folgende Daten 


2 Cyrapnit + H, + N, = 2 HCy — 59700 cal.°* 


Über die kritischen Daten scheint leider nichts bekannt zu 
sein, so dals man die Integrationskonstante Ccya nicht berechnen, 
sondern nur schätzen kann. Und zwar kann man sie, da CyH eine 
Flüssigkeit von stark assoziierendem Charakter mit sehr hoher 
Dielektrizitätskonstante (95) ist, sehr hoch zu ca. 4 schätzen.® Man 
erhält dann die Gleichung: 

[N,]-[H,] _ 58700 18060 

T 


log. [nl _ +26+22 -8-= 


[CyH]? 4.571 - T — 3.2. (GL 8) 








Es lassen sich also schon bei relativ niederen Temperaturen 
gröfsere Mengen CyH erwarten. 

Zur Untersuchung wurde ein Gemisch von gleichen Teilen N, 
und H, (selbst ein leicht zu vermeidender Fehler von 10°/, bei 
der Mischung der Gase hat bei 2000° keinen merkbaren Einflufs 
auf das Resultat) nach Passieren rotglühenden Platinasbestes (zur 
Entfernung von O,), Schwefelsäure und eines 50 cm langen P,O,- 
Rohres (denn Wasserdampf korrodiert rasch die Kohle) an einem 
glühenden Kohlestab vorbeigeleitet. Dieser Stab befand sich in 


1 BertuxLot, Ann. chim. phys. [6] 18 (1879), 878. 

2 Nunust, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 217. 

® Lanvort-Bönustein-Mevennorrer, Tabellen, 8. 482. 

“ Caraphit ist gewählt, weil Graphit die bei hohen Temperaturen be- 
ständige Modifikation des Kohlenstoffs ist. 

® Nach mündlicher Mitteilung Herrn Nezausrs. 
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einem Apparat nach Fig. 1. Eine messingne wassergekühlte Grund- 
platte war von zwei starken Kupferröhren (wovon eine mit Glas 
isoliert war) durchsetzt, welche die Fassungen des Kohlestabes 
trugen, der durch einen starken Wechselstrom geglüht wurde. 
Grofse Schwierigkeiten machten die Kohlen und der Kontakt bei 
der geringen Voltzahl. Schliefslich ergaben T-Kohlen der Firma 
Gebr. Siemens & Co. in Charlottenburg mit den in Fig. 2 im Durch- 
schnitt gezeichneten Fassungen einigermalsen gute Resultate. Auf 
den erwähnten stromzuführenden Kupferröhren waren zwei konzen- 





Fig. 1. '/; nat. Grofse. Fig. 2. Nat. Größe. 


trische Kupferröhren hart aufgelötet, in deren einer der Kohlestab 
steckte. Die Röhren waren von einem starken Wasserstrom durch- 
flossen, der durch ein an die innere Röhre gelötetes Kupferblech 
b zur Zirkulation gezwungen wurde. (In Fig. 2 fliefst das Wasser 
vor dem Blech 5 ein und hinter ihm ab.) Die Kohlen waren elektro- 
lytisch, soweit sie in den Fassungen steckten, verkupfert und etwas 
angefeilt, so dals ein gebogenes Blech ¢ sie federnd in die genau- 
passenden inneren Röhren prefste.1 Die Kohlen waren 7 mm dick 
und das Stück zwischen den Fassungen 33 mm lang, so dafs der 
Stab in der Mitte auf 20 mm gleichmäfsig glühte. Auf diese Grund- 
platte mit der Kohle wurde ein Kessel mit doppelten Wandungen 
(von ca. 500 ccm Inhalt) durch Schrauben unter Zwischenlegung von 
Leder geprefst (in Fig. 1 angebrochen gezeichnet, Durch die 
doppelte Wand flofs ein heftiger Wasserstrom. An einer Seite war 


! Diese Anordnung stammt von unserem Mechaniker Herrn ScoaLtrze. 
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ein gleichfalls wasserdurchflossenes, 4 cm weites, 10 cm langes Rohr 
angelötet, auf dessen ebengeschliffenem Ende eine Glasplatte gekittet 
war, durch die man den Stab photometrieren konnte zur Temperatur- 
bestimmung mit dem „Wannerpyrometer“. Die Gase wurden durch 
in die Grundplatte eingelötete Silberröhrchen zu- und abgeleitet. 
Die abströmenden Gase passierten 10 cm lange PETTENKOFERsche 
Röhren voll Kalilauge zur Absorption von CyH und traten in einen 
Melszylinder, worin sie über Wasser aufgefangen wurden. Die 
Bestimmung der CyH erfolgte nach Lresie durch Titration mit 
Silbernitrat. Das gemessene Gasvolumen wurde auf 0° und 760 mm 
reduziert. 

Leider setzt die Unbeständigkeit der Kohle den Versuchen 
bei hoher Temperatur eine Grenze. Bei 1900° hielten die Stabe 
nur 2—8 Stunden, bei 1700° dagegen mindestens 12 Stunden. 
Hierbei wurde die Oberfläche der Kohle graphitartig hart und 
metallisch, während das Innere mürbe erschien. Zugleich wuchsen 
bei 1900° ziemlich rasch kurz vor den Fassungen pilzartige Kohle- 
büschel heraus, die lose aufsafsen, aber doch durch Erschütterungen 
nicht abfielen. Die Pilze bestanden aus fest zusammenhaftenden 
pelzartigen Fasern und wurden bei 1880° bis 2 cm, bei 1830° nur 
0.5 cm lang. Sie enthielten keinen Stickstoff, wohl aber 0.5°/, 
Wasserstoff. 

Die Temperatur des Stabes wurde mit einem sorgfältig geeichten ! 
Wannerpyrometer gemessen unter Berücksichtigung der kleinen 
Lichtschwächung durch die Glasplatte im Schaurohr. Da der Stab 
frei strahlte, machten sich bei seiner kleinen thermischen Trägheit 
natürlich alle Schwankungen der Wechselstrommaschine bemerkbar, 
so dafs die unten angegebenen Temperaturen nur auf 10° sicher 
sein dürften. Die Annahme, die der photometrischen Temperatur- 
bestimmung zugrunde liegt, nämlich dafs der Körper schwarz strahlt, 
ist bei der Kohle sehr nahe erfüllt. 

Es mögen nun die Resultate folgen in Tabelle 2, worin z°/, 
die Menge HCy in Prozenten der gesamten austretenden (Gase 
(Stickstoff + Wasserstoff + Cyanwasserstoff) bedeutet. Bei jeder der 
bei drei Temperaturen (abs.) gemachten Messungen ist die Strömungs- 
geschwindigkeit, die Menge der im Mefszylinder aufgefangenen Gase 
(auf 0° und 760 mm reduziert) und die auf Kubikzentimeter bei 0° 
und 760 mm umgerechnete Menge Cyanwasserstoff angegeben 


ı Nennst und v. WARTENBERG, Verh. d. phys. Ges. (1906), S. 48. 
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(berechnet aus der Titration nach Lienic, wobei 1 g Silber 414 ccm 
Cyanwasserstoff entspricht). 





Tabelle 2 

T = 1908° Tu 2025° = T = 2148° 
E E ä 
Ei 38 = $i Bo 38 
a | @ a = g A = 8 
Sag, So geal SSimg EEE: 
goal FF 5555| | S88] BE [Sg] = 
Bs: 6 o” ‘3 so gr R En :; se"|ge| & 
Gal ao asi a EB er) ao|H . 
gaa ™ 3° A © 5° 33% oe 
Bm 88 | °; |8e 188) © 
u, Sa hee BR ER | ol Bi 











4.1 | 364 | 5.8 |1.57| 68 | 546 | 12.9 |2.30| 7.6 | 455 | 18.7 | 8.94 
6.8 | 409 | 5.4 |1.32| 7.9 | 687 | ı8.1 |2.76| 8.8 | 455 | 18.6 : 3.94 
8.1 | 455 | 6.2 |1.84| 16.2 | 728 | 18.9 |1.87| 9.1 , 864 | 15.5 | 4.07 
8.2 | 491 | 5.4 |1.09| 18 819 | 18.1 |2.16] 20.2 | 728 | 16.5 | 2.22 
16 637 | 5.4 |0.85| 86 910 | 16.6 |1.79| 22.8 | 728 | 20.6 | 2.76 
16.5 | 910 | 6.6 |0.73| 89.5 | 910 | 18.5 |1.46| 41.5 | 910 | 18.8 | 1.97 
19 128 | 6.4 |0.87 48.8 | 910 | 10.8 [1.12 
80 910 | 4.2 | 0.46 | 


Eine graphische Darstellung der Versuche bietet Fig. 3, worin 
als Abszissen die Strömungsgeschwindigkeiten, als Ordinaten die z °/, 
aufgetragen sind. Wie zu sehen, steigt der CyH-Gehalt mit ab- 
nehmender Strömungsgeschwindigkeit und würde beim Nullwerden 
derselben, d. h. bei Stagnation des Gases den Maximalwert an- 
nehmen. Diesen kann man graphisch extrapolieren und findet so 
folgende Werte: 


I abs. =’, 
2148 4.7 
2025 3.1 
1908 1.95 


Ob diese Werte wirklich den Gleichgewichtswerten entsprechen, 
kann man dadurch prüfen, dafs man die Wärmetönung der Reaktion 
(—59700 cal) aus den ermittelten Zahlen nach der van’t Horrschen 
Isochore ermittelt, wo dann im Falle, dafs man die wahren Kon- 
stanten hat, die richtige Wärmetönung herauskommen mufs. Die 
Formel für die Konstante lautet hier, da man N, und H, zu je 
0.5 Atm. angewandt hat: 


ye -H) _ (05 - 4 [0.5 - 3 
[CyH]? at 
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wofür man auch bis z = 0.05 bequemer setzt: 


ia ae 





= °*/, 





Berechnet man nun für die oben gefundenen z-Werte die K 
und setzt sie in die Isochore ein, so erhält man folgende Werte 


für die Wärmetönung q: 
Kombination von q 


Tong und 2,4 61500 
Zoos  Tgoss 62600 
60300 


Tao Fass 

Die so erhaltenen g-Werte liegen also sehr nahe dem oben 
erwähnten und es läfst sich durch eine Näherung der Werte von 
x durch Änderung derselben um 2—8°/, eine völlige Übereinstimmung 
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erreichen. Die z-Werte entsprechen also bis auf ca. 5°/, den 
wahren. 

Einen Vergleich der gefundenen Werte mit den nach der 
Nernstschen Theorie nach Gl. 3 berechneten gibt folgende Tabelle 3. 





Tabelle 8. 
z% z% x “Io T | T T 
ber. nach 4) ber. nach 3) gef. gef. ber. nach 8) ber. nach 4) 
456 1.77 | 2508 , 2155 
8.04 Ä 1.16 ! 2386 | 2082 
1.96 0.75 2174 1908 
I | Il Vv m 





Unter IL und V sind die Werte angeführt, die aus Gl. 3 
(S. 308) resultieren; die Übereinstimmung ist, wie bei der Unsicherheit 
der Konstanten Ccys zu erwarten, nur der Gröfsenordnung nach 
vorhanden. Besser passen die unter I und VI angeführten Zahlen, 
die nach der Näherungsformel berechnet sind: 


a 42.2426 —2. 4,425 = a 


Wie man sieht, mülste man die Konstante Coy auf 4.425 
erhöhen, um Anschlufs an die Beobachtung zu erhalten. Hierbei 
ist aber noch zu bedenken, dafs die Glieder für die spez. Wärmen 
fehlen, was bei so hohen Temperaturen den Unterschied erklären 
kann. | 

Es ist von Interesse, mit dieser Gleichung 4 die Zahlen zu 
vergleichen, die Waris! erhalten hat, als er einen Lichtbogen in 
einem Gemisch gleicher Teile N, und H, brennen liefs: 


log K = — 4.05. (GI. 4) 











Tabelle 4. 
ccm Gas pro Min. | %, CyH | Lichtbogen von: 
= Rape Semel A Mee el oe ee Meg: ren es 
he er | eS 
16.6 20.5 25 Volt und 
11.0 27.7 15 Amp. 
8.0 83.4 
16.6 82.8 80 Volt und 
8.2 83.6 21 Amp. 


ı Watus, Lieb. Ann. 845 (1906), 356, wo auch die ältere Literatur über 
die Elektrosynthese der Blausäure zu finden ist. 


¢ 
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Mit abnehmender Strömungsgeschwindigkeit erhöht sich also 
die Ausbeute ziemlich unabhängig vom Wattverbrauch, was auf 
eine kleine Reaktionsgeschwindigkeit in der Nähe des Bogens hin- 
deutet. Extrapoliert man auf die Strömungsgeschwindigkeit 0, so 
erhält man ca. 40°/, als den „Gleichgewichtszustand‘“, was nach 4 
einer Temperatur von 3500° abs. entspricht, einem ganz plausiblen 
Wert für die nähere Umgebung des Lichtbogens. Es ist merk- 
würdig, dafs bei solchen Temperaturen noch die Reaktionsgeschwindig- 
keit so klein ist. 

Im Anschlufs hieran möge auch noch ein von technischer Seite 
vielfach untersuchtes Verfahren zur Herstellung von Blausäure 
erörtert werden. Bei diesem gewinnt man HCy durch Uberleiten 
von Ammoniak über glühende Kohle nach der Reaktion: 


C+ NH, = HCy + H, — 39500 cal. 


Da hier auf 1 Vol. NH, 2 Vol. Reaktionsprodukte entstehen, 
wird die Differenz der verschwindenden und entstehenden Moleküle 
=» = — 1 und die Nernstsche Stabilitätsgleichung würde lauten, ? 
da Cyn, = 3.31 ist: ® 


[NH,] _ 89500 
log (i, (Gy) " 4571-7 1.75 log T + 3.31 — 2.2 — 4.43 
8650 
alias ta 1.75 log T — 3.82, 


d.h. bei 1300° abs. würde der Numerus links 0.0076 werden oder 
nur sehr wenig NH, neben HCN beständig sein. Bei genügend 
kleiner Zerfallsgeschwindigkeit dieser beiden Gase (die praktisch vor- 
handen ist) würde daher fast alles NH, verwandelt werden. In der 
Tat ergeben nun auch die Versuche von Bergmann‘, dals 
1. bei etwa 1300° abs. fast 90°/, des angewandten NH, in 
HCy verwandelt werden, 
1 Berechnung von q: N, + H, + 2 Camorph = 2HCy — 55000 cal 
= 2NH, +24000 cal 
2C + 2NH, =2H, -79000 cal. 
* Vergl. Nernst, 1. c. S. 28. 
® Bait, Ann. Phys. 21 (1906), 179. 
* Beramann, Journ. f. Gasbeleuchtung 1896, 117 u. 140. Vergl. ferner 
Berrteısuann, Technologie der Cyanverbindungen. (München u. Berlin 1906.) 
Z. anorg. Chem. Bd. 62. 21 
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2. dafs die Ausbeute bei steigender Temperatur von 1000 bis 
1300° zunimmt, 

3. dafs starke Verdünnung des NH, mit H, die Ausbeute 
erhöht. 

Der letzte Punkt steht in Widerspruch mit der Formel, ist 
aber leicht dadurch zu erklären, dafs die Verdünnung sowohl die 
Stabilität des NH, erhöht, wie dessen Zerfallsgeschwindigkeit ver- 
langsamt. Zu genaueren Berechnungen sind die Versuche leider 
nicht brauchbar, da einesteils die Konzentration des NH, im Abgase 
nicht angegeben, andernteils das Gleichgewicht nie erreicht ist. 
Bemerkenswert erscheint nur, dafs aus den Versuchen hervorgeht, 
dafs die Zerfallsgeschwindigkeit des NH, bedeutend gröfser als die 
von HCy und kleiner als dessen Bildungsgeschwindigkeit ist. 
Immerhin zeigt dies Beispiel, wie sich die Nernstsche Theorie zum 
bequemen Voraussagen einer eventuellen Rentabilität technischer 
Verfahren benutzen läfst, selbst bei Reaktionen, die zum grofsen 
Teil auf geschickter Benutzung verschiedener Reaktionsgeschwindig- 
keiten beruhen, wenn nur einzelne davon einigermafsen klein sind, 
so dafs man ein momentanes Gleichgewicht supponieren kann. 


II. Das Acetylengleichgewicht. 


Kohle und Wasserstoff bilden im Lichtbogen, wie bekannt, 
Acetylen nach der Gleichung: 
2C + H, = C,H, — 53000 cal, 
wobei zu bemerken ist, dafs die Wärmetönung nach BERTHELOT 
— 58000, nach Tuomsen — 48000 cal und nach MıxTer — 51400 cal 
beträgt. Diese Differenzen von 20°/, tragen von vornherein eine 


grolse Unsicherheit in die Berechnungen hinein. Die Konstante Cony, 
für die Nernsrsche Formel beträgt 3.2 (s. Tabelle 5, vgl. S. 300). 


Tabelle 5.! 
Tabs. p Atm. C 
203 2.22 9.07 
213 8.55 8.05 
223 5.3 3.06 
na = 61.1 Atm. 233 1.7 8.08 
249 13.2 8.09 
z = 308° abs. 273 26.45 3.14 
285 834.8 8.30 
288 37.9 8.86 
298 42.8 8.28 








ı Travers, Untersuchung von Gasen. (Braunschweig 1905), S. 274. 
(Villard, Kuenen.) 
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Man erhält daher die Gleichung (vgl. S. 299): 


log eh = == —32+22= a —1 (Gl. 5) 

Zur Untersuchung wurde Bombenwasserstoff (nach Passieren von 
glühendem Platinasbest, Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd) durch 
den in Fig. 1 abgebildeten Apparat geleitet. Leider ließen die 
maschinellen Mittel nur eine Temperatur von 2097° abs. erreichen, 
da die hohe Wärmeleitfähigkeit des reinen Wasserstoffes gegenüber 
der des Gemisches mit Stickstoff fast 1 HP. mehr beanspruchte zur 
Heizung der Kohle. Auch zerfiel diese viel rascher als früher. Bei 
niederen Temperaturen würden die Versuche eine derartige Zeit be- 
anspruchen, um einigermafsen mefsbare Mengen C,H, zu erhalten, 
dafs sie als unverhältnismälsig kostspielig (wegen der Stromkosten) 
aufgegeben wurden. Es ist daher auch nicht zu prüfen, ob die er- 
haltenen Werte wirklich Gleichgewichtskonzentrationen darstellen, 
da über die Zerfallsgeschwindigkeit des C,H, im freien Gasraum 
nur Vermutungen aufgestellt werden können; sie repräsentieren nur 
die untere Grenze der erreichbaren C,H,-Konzentration und können 
bei ihrer Kleinheit keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, 
sondern leicht um 100°/, falsch sein. Die Versuche sollten nur zur 
Orientierung dienen. 

Die Absorption des C,H, erfolgte in zwei PETTENKoFERSchen 
Röhren (das zweite diente nur zur Kontrolle) mit ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung. Das gefällte Acetylenkupfer wurde in Schwefel- 
säure gelöst, mit H,S gefällt und (bei den kleinen Mengen) röstend 
geglüht und als CuO gewogen. 2Cu entsprechen 1C,H,. Unter 
mehrstündigem Durchleiten ergaben 3 Versuche folgenden Prozent- 
gehalt x°/, an C,H, bei 2097° abs. 














Tabelle 6. 
ccm Gas ecm austretende mg CuO cem C,H, x °/, 
pro Min. | Gase 
ER Imre wo Da = rs nn Ken in Se ek ee A zip ie gap Eng ee ee: Se a een! 
1.5 455 8.2 | 0.42 | 0.093 
17.3 164 Ä 8.7 0.48 | 0.063 
85 910 | 2.6 | 0.84 0.037 


Unter der Annahme, dafs man es hier mit Gleichgewichtswerten 
zu tun hat, kann man extrapolieren auf x = 0.13°/, bei der 
Strömungsgeschwindigkeit 0. Ein Vergleich mit GI. 5 ergibt: 

21* 
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gefunden berechnet 
T 2097 2935 (x zu 0.13°/, gesetzt) 
2, 0.18 0.004 (T zu 2097° gesetzt) 


Diese Differenz zeigt, dafs Gl. 5 noch eines Korrektionsgliedes 
bedarf, und in der Tat ist diese ja unter Vernachlässigung der spez. 
Wärmen entstanden, eine Vereinfachung, die hier nicht gestattet ist, 
da es sich um die Differenz der Molekularwärmen eines 4- und 
2-atomigen Gases handelt. Zu der einfachen Nernstschen Gleichung 
=P 





mufs ein Zusatzglied treten: 4571 T, wo 
Sıß= = td ist. (Vgl. l.c. S. 23, Formel 32 u. 33,) 


Das erste Glied, 2» Op, berechnet sich, da für C,H, das Ver- 
hältnis der spez. Warmen!: > = 1.26, für H,: me = 1.41 (beides 


bei T, = 300°) ist, zu: 6.8 —9.6. Es wird daher, da 3» hier, wo 
keine Volumveränderung bei der Reaktion eintritt, 0 ist: 


See NV ont, 


2 - 300 
Hieraus folgt für 


und die re lautet daher: 


log = log 1-7 UM ir -ı (er 


tk i eT 


Wie ohne weiteres zu sehen, macht das neu hinzugekommene 
Glied viel aus bei hohen Temperaturen, und ein Vergleich des aus 
dem Versuch gefundenen Wertes mit Gl. 6. ergibt nun folgende 
Tabelle: 

gefunden berechnet 
T 2097 1900 (x zu 0.13°/, gesetzt) 
2°, 0.18 0.73 (T zu 2097° gesetzt). 


Danach lage der Versuchswert unterhalb des berechneten, oder das 
C,H, wäre bei der Abkühlung wieder partiell zerfallen, was ganz 
plausibel erscheint. 


! T,aspoLT-BöRngsteın-MEYERBHOoFFER, Tabellen, S. 408. 
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Die erste C,H,-Synthese ist bekanntlich im Lichtbogen von 
BERTHELOT ausgeführt, der aber nur angibt, dafs er „Ströme“ von 
C,H, erhalten habe. Dagegen bemerkt Lersıus!, er habe bei einem 
Vorlesungsapparat binnen 1 Min. mit einem 3 Amp.- Lichtbogen 
10°/, C,H, erhalten, was nach Gl. 6 einer Temperatur von 2500° 
entsprechen würde, während bei ca. 3500° (der „Bogentemperatur‘ 
beim HCy-Gleichgewicht entsprechend, 8.309) 96°/, zu erwarten sind. 
Dies Manko ist ohne weiteres aus dem Nichterreichen des Gleich- 
gewichtes zu erklären. 

Dafs übrigens die nach Gl. 6 berechneten Werte wohl der 
Größenordnung nach mit den beobachteten übereinstimmen, aber im 
Gegensatz zu Gl. 5 zu grolse Werte ergeben, kann damit zusammen- 
hängen, dals für die spez. Wärme kein Temperaturkoeffizient ange- 
nommen ist. Ein solcher würde wahrscheinlich noch ein kleines 
positives Glied zu Gl. 6 hinzufügen und den Überschufs wieder 
kompensieren. Über die Temperaturkoeffizienten ist aber hier nichts 
bekannt. Auf den Einflufs eines solchen Gliedes kann man nach 
Analogie beim HCy-Gleichgewicht schliefsen. Führt man dort auch 
ein Glied für die spezifischen Wärmen ein, so erhält man an Stelle 


von Gl. 3: 
log =, (1-22) = = - 0.000681 7-32. (GI. 7) 


Da HCy nur ein 3-atomiges Gas ist, wird das hinzukommende nega- 
tive Glied kleiner als beim C,H,. Eine Rechnung ergibt nach dieser 
Formel für 2148° z. B. 11.8°/, HCy an Stelle der gefundenen 
4.7°/, und der nach der einfachen Gl. 3 berechneten 1.77°/,. Man 
sieht, dafs auch hier der richtige Wert in der Mitte liegt. Da aber 
die Konstante Coyz doch unsicher ist, habe ich mich dort lieber 
mit der empirischen Gl. 4 begnügt. 

Das CyH- und C,H,-Gleichgewicht sind übrigens auch noch 
direkt verbunden durch die Gleichung: 


C,H, +N,=2CyH, 
deren Fassung nach der Nernstschen Theorie (durch Subtraktion 
von Gl. 4 und Gl. 6) wird: 


[N,][C,H,] _ 2060 
log (CyH}) m + 0001 T — 8.05. (G1. 8) 


1 Lepsius, Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1890), 1638. 
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Das erste Glied rechts ist sehr unsicher, da die unsichere Wärme- 
tönung der C,H,-Bildung als Differenz hineinkommt, und schwankt, 
je nachdem man nach THomsEN oder BERTHELOT gc,u, einsetzt zwischen 
= und a Jedenfalls zeigt die Gl. 7 aber, dafs bei hohen Tem- 
peraturen CyH entstehen mufs. Diese Umwandlung von C,H, im 
CyH ist auch in der Tat beobachtet von BERTHELOT! bei Funken- 
entladungen, von MıxTeR? bei Explosionen und von HoYERMANN® 
im Lichtbogen. Auch ich konnte beim Studium des CyH-Gleich- 
gewichtes stets das Auftreten von C,H, bemerken und zwar bei 
2148° zu ungefähr 0.1 Volumprozent des $emisches von N,, H, und 
CyH. Da hierbei der Partialdruck des N, rund 0.5 Atm. war, wird 
aus Gl 8: 


[C,H,] 2060 = 
08 Or  2iae + 0-001 - 2148 — 8.05 — log 0.5 = 0.86. 
Nun war der Partialdruck des CyH zu 0.047 Atm. (s. S. 306) ge- 
messen, also wird: [C,H,] = 2.3 - (0.047)? = 0.5°/,, d.h. der Druck 
des C,H, ist in ungefährer Übereinstimmung mit der Beobachtung. 

HoyERMANN (I. c.) leitete ein Gemisch von 1 Vol. C,H, und 
2 Vol. NH, durch den Lichtbogen. Da das NH, gewils rasch 
komplet zerlegt wurde, hatte er im Gas in Atm.: 0.166 C,H, + 
0.334N, + 0.5H,. Bei einer ungefähren „Lichtbogentemperatur“ 
von 3500°, wie sie beim CyH-Gleichgewicht gefunden wurde (s. S. 309), 
ergibt Gl. 8 für das Verhältnis oa = 38 oder, daC,H, = 0.166 Atm. 
war, für CyH 0.07 Atm., d.h. es hatten sich ca. 40°/, des C,H, in 
CyH umgewandelt, während HoyErmann 60 — 70°/, fand. 





Beim Rückblick auf alle diese Gleichgewichte erscheint die 
Nernstsche Theorie überall bestätigt und läfst die Partialdrucke der 
Komponenten stets mindestens der Gröfsenordnung nach voraussagen, 
selbst bei so extremen Temperaturen und trotz der leider noch 
mangelhaften Kenntnis der physikalischen Konstanten. Allerdings 
genügt sie in ihrer einfachsten Form bei Reaktionen, an denen sich 


1 BerturLor, Compt. rend. 67 (1868), 1141. 
2 Mıxter, Am. J. Soc. [4] 10 (1900), 295. 
® Hovermann, Ohemikerzeitung 26, 70—71. 
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verschiedenatomige Moleküle beteiligen, nicht mehr, vielmehr müssen 
bei hohen Temperaturen wesentlich werdende Korrektionsglieder für 
die Molekularwärmen angebracht werden.? 


Bei meinen Versuchen standen mir, wie auch hier mit Dank 
erwähnt sei, Mittel aus der Jubiläumsstiftung der deutschen In- 
dustrie zur Verfügung. 


ı Anm. bei der Korrektur: Prame und Hurron (8. Chem. Soc. 89 (1906), 
‘1591) haben in einem Fig. 1 ganz ähnlichen Apparat die Bildung von C,H, 
und CH, aus H, und Kohle bei Gegenwart von CO von 1700—2800° C (optisch 
gemessen) untersucht. Ihre Ergebnisse sind mit meinen Resultaten nicht in 
Einklang. Die Temperaturmessung halten sie selber nur für „relativ“ richtig. 
Da sie bei steigender Temperatur steigende Mengen sowohl für das exotherme 
CH, (0.5—1.5°,) als auch für das endotherme C,H, (0.4—3°/,) erhielten, 
scheinen mir diese Versuche für Gleichgewichtsfragen nicht in Betracht zu 
kommen. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Unwersitäl. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 


Über Zirkoniumsalze und kolloidales Zirkoniumoxydhydrat. 
Von 
ARTHUR MÜLLER. 


Die verschiedenen in der Literatur beschriebenen Salze des 
Zirkoniums zeigen bezüglich ihrer Zusammensetzung, ihrer Fällungs- 
reaktionen in Lösung und ihrer Veränderungen beim Erwärmen der 
Lösung eine Mannigfaltigkeit, welche der Experimentalforschung und 
hiermit auch der kritischen Sichtung des vorhandenen wissenschaft- 
lichen Materials wesentliche Schwierigkeiten bereitet. Die folgenden 
Mitteilungen sollen einige neue Gesichtspunkte zur Beurteilung der 
zahlreichen auftretenden Erscheinungen bringen. 


L Das kolloidale Zirkoniumoxydhydrat. 


Kürzlich wurde gezeigt!, dafs aus gefälltem Thoriumhydroxyd 
durch Zufügung geringer Mengen von Thoriumnitratlösung ein relativ 
sehr haltbares Hydrosol des Thoriumhydroxyds erhalten werden 
kann. Das Verfahren wurde einfach so gehandhabt, dafs zu dem 
in Wasser verteilten, reingewaschenen Niederschlag aus einer Bü- 
rette sukzessive kleine Anteile der verdünnten Nitratlösuug ein- 
fliefsen gelassen wurden, bis bei anhaltendem Kochen völlige Auf- 
lösung zu einem Hydrosol erfolgte. 

Es war naheliegend, diesen einfachen Weg auch in analoger 
Weise zur Herstellung des Zirkonhydroxydsols zu verwenden, doch 
zeigte es sich alsbald, dafs dieser Vorgang der Peptisation durch 
die zugefügte Salzlösung, im allgemeinen in der für Thoriumhydroxyd 
angegebenen Weise bei Zirkonhydroxyd nicht zum Ziele führt. 
In einem einzigen Falle gelang es, Zirkoniumhydroxyd, das aus 5 g 


meee 


ı Ber. deutsch. chem. Ges. 89 (1906), 2857. 
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Zirkoniumnitrat mittels Ammoniak ausgefällt und gewaschen wurde 
durch Zufügung einer Lösung. von 16.1 g Zirkoniumnitrat und Kochen 
völlig in ein opalisierendes, leicht filtrierbares Sol zu verwandeln. 
Welche Umstände in diesem einen Falle die Solbildung herbei- 
geführt hatten, konnte nicht entschieden werden, da es bei einer 
grofsen Zahl anderer, unter den verschiedensten Bedingungen vor- 
genommenen Versuchen nicht mehr gelang, auf diesem Wege ein 
Hydrosol zu erhalten. Die Ursache hierfür liegt vielleicht darin, 
dafs heifs gefälltes oder erhitztes Zirkoniumhydroxyd überhaupt 
schwer angreifbar wird, so dafs wohl das zugefügte Zirkonnitrat 
keine peptisierende Wirkung äulsern dürfte. 

In zweiter Linie wurde versucht, in eine Lösung von Zirkonium- 
nitrat aus einer Bürette in kleinen Anteilen Normalammoniaklösung 
einfliefsen zu lassen und jedesmal den entstandenen Niederschlag 
unter Umschütteln und schwachem Erwärmen wieder aufzulösen. 
Bereits Berzeuıus’ hatte erkannt, dafs eine Lösung von Zirkonium- 
nitrat leicht Zirkonhydroxyd aufnimmt; er hielt indes die so ent- 
stehende Lösung für die eines basischen Salzes. 

Wurden z. B. 5 g Zirkonnitrat gelöst und in der oben be- 
schriebenen Weise sukzessive 42.4 ccm /1 NH, einfliefsen gelassen, 
so verblieb eine stark opalisierende Flüssigkeit, die sich durch Fil- 
tration von den geringen ungelösten Niederschlagsteilen trennen 
liefs. Das Sol enthält in diesem Falle Ammonnitrat, doch scheint 
die Gegenwart dieses Elektrolyten auf Existenz und Haltbarkeit des 
Kolloids ohne Einflufs zu sein. 

Ein dritter Weg, der am besten zur Peptisation des Hydr- 
oxyds führt, wird so durchgeführt, dafs man zunächst 3g Zir- 
koniumnitrat auflöst, in der Kälte mit Ammoniak ausfällt, den 
Niederschlag mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden des NH,- 
Überschusses auswäscht und sodann vom Filter mit möglichst wenig 
Wasser in eine Lösung von 10 g Zirkoniumnitrat spilt. Nun läfst 
man zunächst eine Viertelstunde in der Kälte stehen, erwärmt eine 
weitere Viertelstunde am Wasserbad und kocht schliefslich an- 
haltend etwa 20 Minuten. Es löst sich beinahe das gesamte Hydr- 
oxyd auf, der geringe unlösliche Rückstand wird absitzen gelassen 
und durch Filtration vom entstandenen Sol getrennt. 

Die derart erhaltenen kolloidalen Lösungen sind mehr oder 
weniger stark opalisierende Flüssigkeiten, die beim Eindampfen 


1 Pogg. Anm. 4 (1825), 117. 
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einen gummiartigen Rückstand hinterlassen, welcher in Wasser zu- 
nächst aufquillt und sich dann neuerlich auflést. Ein auf dem 
zuletzt beschriebeneu Wege erhaltenes Sol hinterliefs beim Ein- 
dampfen von 40 ccm auf dem Wasserbad und Trocknen bei 100° 
0.9577 g Rückstand, in welchem durch Verglühen der Oxydgehalt 
zu 0.4984 g, also 52.04°/, ZrO, ermittelt wurde. 

Das Hydrosol des Zirkoniumhydroxyds schliefst sich in seinem 
Verhalten gegenüber Elektrolyten völlig den anderen + geladenen 
kolloidalen Lösungen an. Folgende Zusammenstellung kennzeichnet 
die Ergebnisse der betreffenden Fällungsversuche: 
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Es fällen nicht: Es fällen: 
Lö | Klare a | Bypass 
HCI 5 HCl! | konz. 
HNO, 5 HNO, ! 9 
Essigsäure 7 H,SO, | io 
NH,Cl 5 H,SO, | roo? 
NH,Br 1 Oxalsäure , "he 
NH,NO, | 1 Citronensäure | Mh 
CH,.COO.NH, 1 9 Yo 
BaCl, | 11% K,CO, | “ho 
Pb(NO,). | 1 COO.(NH,), "so 
| Na,SO, | Ur 
| Na,SO, 100° 
Bernsteins. Ammon. | “ss 
Citronens. Ammon. Urn 
Phosphors. Natr. | ae 


Die Fällungsversuche wurden so vorgenommen, dafs zu etwa 
5 ccm des kolloidalen Sols, welche sich in einem Probierröhrchen 
befanden, tropfenweise die betreffende Lösung zugefügt wurde. Die 
meisten Ausfällungen tragen den Charakter einer spontanen Koagu- 
lation, bei der ein gallertiges Hydrogel entsteht. Bei sehr geringer 
Konzentration der koagulierenden Lösung tritt die Ausflockung erst 
nach einigem Stehen auf. Völlig verschieden sind die Ausfällungen, 
welche konzentrierte Salzsäure und Salpetersäure — und zwar nur 
bei Anwendung eines beträchtlichen Überschusses, zum Beispiel dem 
Sol im Verhältnis 1:1 zugefügt — bewirken. Erst beim schwachen 


1 Im Überschufs zugesetzt, fällt ganz allmählich. 
2 Im Überschufs zugesetzt, fällt nach einiger Zeit. 
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Erwärmen oder Stehenlassen entsteht eine deutliche Trübung; nach 
etwa einer halben Stunde sedimentiert ein körnig-flockiger Nieder- 
schlag, wobei die Lösung selbst sich völlig klärt. Die Ausfällung 
ist jedoch nur partiell, die klare Lösung enthält noch beträchtliche 
Mengen von Zr. 

Die oben zusammengestellten Fällungsversuche ergeben fol- 
gendes. Schwach dissoziierte einwertige Anionen üben überhaupt 
keine, stark dissoziierte nur schwache koagulierende Wirkung aus. 
Die Wertigkeit des Kations ist für die koagulierende Wirkung des 
Elektrolyten ohne Belang. Mehrwertige Anionen wirken hingegen 
äulserst intensiv ausfallend. Dieser Befund stimmt mit den von 
Harpy?! und FreundLıion? bezüglich der Elektrolytfällung des gleich- 
falls positiv geladenen Eisenhydroxydsols aufgefundenen Gesetzmälsig- 
keiten bestens überein. 

Es mag übrigens erwähnt werden, dafs der Vorgang, durch 
Auflösen des gefällten Hydroxyds mittels zugefügter Salzlösungen, 
die starke hydrolytische Spaltung aufweisen, Hydrosole zu er- 
halten, im Prinzip schon in älteren Arbeiten Verwendung fand. 
So erhielt bereits Granam® durch Auflösen von frisch gefälltem 
Eisenhydroxyd in Ferrichloridlösung und darauffolgende Dialyse ein 
Hydrosol des Ferrihydroxyds, während E. A. ScHnEiDER* auf analoge 
Weise eine Wiederauflösung von gefälltem Eisenhydroxyd durch 
Aluminiumchloridlösung bewirkte. 

Im Prinzip liegt in derartigen Solen dasselbe vor, wie in solchen, 
die durch längere Dialyse von stark hydrolytisch gespaltenen Salz- 
lösungen erhalten werden. Ferrichloridlösungen hinterlassen bei 
längerer Dialyse gegen reines Wasser, wobei die hydrolytisch ab- 
gespaltene Säure zum grofsen Teil entfernt wird, ein Sol des Eisen- 
hydroxyds. W. Brurz® erhielt durch Dialyse stark hydrolysierter 
Nitratlösungen (des Fe, Al, Ce, Th, Zr usw.) Hydrosole, die stets 
noch einen geringen Gehalt an NO,-Ion aufwiesen. Das zuletzt 
erwähnte Verfahren zeigt die Analogie am deutlichsten: in einem 
Falle wurde aus reinem, gefälltem Hydroxyd durch Vermittlung zu- 
gefügter geringer Anteile von Salzlösung ein Sol, im andern Falle 


1 Proc. Roy. Soc. London 66 (1899), 119. 

2 „Über das Ausfällen kolloidaler Lösungen durch Elektrolyte“, Dissert. 
Leipzig 1903. 

> Compt. rend. 69 (1864), 174. 

4 Ann. 257 (1890), 872. 

5 Ber. deuisch. chem. Ges. 35 (1902), 4431. 
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blieb der Solzustand durch die geringen, nicht mehr durch Dialyse 
entfernbaren Elektrolytmengen (auf deren Vorhandensein das stets 
noch im Sol nachweisbare NO,-Ion hinweist), erhalten. 


I. Zirkoniumnitrat. 


Dieser Umstand und einige andere Beobachtungen legten die 
Frage nach der chemischen Natur des Zirkoniumnitrats nahe. 

Dampft man die Lösung von Zirkoniumhydroxyd in Salpeter- 
säure auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt ein weifser, amorpher 
Rückstand, der im Ausehen dem Zirkoniumnitrat des Handels ent- 
spricht. Nach älteren Angaben von R. Hermann! und PavkuLı? 
hat dieser Körper die Zusammensetzung ZrO,.N,O, („Metazirkon- 
säuresalpetersäure‘). Auch ManpL® nimmt neuerdings an, dafs 
Zirkoniumnitrat ein „basisches und kein neutrales Salz‘ sei. Aufser 
diesem Salz beschrieb PaykuLL* noch ein „basisches Salz 3ZrO,. 
2N,O,“, welches beim wiederholten Abdampfen der Lösung des 
neutralen Salzes als rissiges Gummi zurückbleiben soll. 

Vergleicht man jedoch den Oxydgehalt des amorphen, pulvrigen 
‘Zirkoniumnitrats mit der oben wiedergegebenen Formel, so zeigt 
sich einerseits, dafs dieser überhaupt bei verschiedenen Präparaten 
in ziemlich weiten Grenzen variiert. 

Es enthielt zum Beispiel: 


Zirkoniumnitrat A (selbst hergestellt) 47:88 °/, ZrO, 
Ke B (Handelsprodukt) 41.7 ,, ZrO, 
x C (Handelsprodukt anderer Provenienz) 46.5 ,, ZrO, 
” D ” „ 2 45.52 ,, Zr0, 


Andererseits zeigt es sich, dafs der theoretische Gehalt fiir die 
Zusammensetzung ZrO,.N,O, (53.1 °/, ZrO,) nicht erreicht wird, dafs 
hingegen die Präparate etwa zwischen den Grenzen ZrO,.N,O, und 
ZrO,.2N,O, (36.2 °/, ZrO,) lagen. 

Es ist nun eine bekannte Tatsache, dafs Lösungen von Zir- 
koniumnitrat sehr starke hydrolytische Spaltung aufweisen. Mannı, 
der diesen Umstand neuerdings betonte, fand, dafs auch durch Zu- 
satz von 4 Molekülen Kaliumnitrat die hydrolytische Spaltung einer 





ı Journ. prakt. Chem. 31 (1884), 81. 

2 Jahresbericht 1873, 263. 

s 2. anorg. Chem. 37 (1903), 252. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1719. 
lc. 
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wäßrigen Zirkoniumnitratlösung nicht hintan gehalten werden kann. 
Es lag daher der Schlufs nahe, dafs beim Eindampfen der Lösung 
ein Teil der hydrolytisch abgespaltenen Salpetersäure entweicht, 
während das Oxyd in einer äufsert fein verteilten Form zurück- 
bleibt, in der es beim Lösen der Substanz in Wasser durch Ver- 
mittlung des noch vorhandenen Nitrats kolloidal gelöst wird. 

Tatsächlich zeigen Lösungen von Zirkoniumnitrat in Wasser 
schon äufserlich deutliche Opaleszenz, wie sie getrübten oder kol- 
loidalen Medien eigentümlich ist. Völlig unzweifelhaft wird jedoch 
diese Annahme durch das Gelingen der elektrischen Kataphorese 
bestätigt. Wird eine 1°/,ige Lösung von Zirkoniumnitrat in ein 
U-Rohr gebracht und der Einwirkung eines Stromgefälles ausgesetzt, 
so tritt sogleich Ausscheidung des flockigen Hydroxyds an der 
Kathode auf. Dieselbe Lösung (aus Zirkoniumnitrat B ‘bereitet) 
ergab bei Zusatz weniger Tropfen 1°/ iger Natriumsulfatlösung 
sofort eine voluminöse Ausfällung, die sich als Zirkoniumhydr- 
oxyd erwies. Diese Tatsache zeigt unzweideutig, dafs die Lösung 
das Hydroxyd nicht blofs hydrolytisch abgespalten (wie es ja bei 
Schwermetallsalzlösungen oftmals der Fall ist), sondern tatsächlich 
in kolloidalem Zustande gelöst enthält, da sonst die Aus- 
flockung durch das SO,-Ion des Natriumsulfats nicht eintreten 
könnte. 

Bei Nitrat C gelang jedoch, wie es sich zeigte, die beschriebene 
Ausfällung des Hydroxydgels durch Zufügung von Natriumsulfat- 
lösung nicht. Es erschien also der Schlufs berechtigt, dafs je nach 
dem Fortschritte der hydrolytischen Spaltung, bzw. der Abspaltung 
der Salpetersäure bei der Herstellung des Zirkoniumnitrats ver- 
schiedene Zwischenstufen in seiner Beschaffenheit bestehen. 

Um daraufhin zu prüfen, wurden 30g von Nitrat C in 500 ccm 
Wasser gelöst und am Wasserbad zur Trockne eingedampft. Vom 
Trockenrückstand wurde eine kleine Probe aufbewahrt, der Rest 
neuerlich in 500 ccm Wasser aufgelöst und von neuem, wie eben be- 
schrieben, behandelt. Dieser Vorgang wurde daun mehrmals wieder- 
holt. Die verschiedenen Rückstände wurden bei 95° getrocknet und 
hierauf bezüglich ihres Oxydgehaltes untersucht. Die Ergebnisse 
finden sich in folgender Tabelle vereinigt. 

(S. Tabelle, 8. 322.) 

Die schliefslich zurückbleibende Substanz zeigte nicht nur 
äulserlich das Aussehen von Gummi oder hellem Dextrin, sondern 
quoll mit wenig Wasser in ganz gleicher Weise wie diese orga- 




















Probe | Aussehen | wogen ZrO, oa, 
| | in g in g ‘0 
Ursprüngl. Substanz | Weifses, amorphes Pulver | 465 
Nach dem ersten Ein- Weilse, amorphe Stücke | 0.4601 0.2209 47.92 
dampfen 
Nach dem zweiten Ein- | Weifse, opake, oberfläch- 0.4782 0.2428 50.77 
dampfen lich glänzende Krusten ' 
Nach dem dritten Ein- | Spröde, durchscheinende, 0.4212 0.2348 55.74 
dampfen oberflächlich glänzende 
| Krusten 


| 
Gummiartige, durehschein., 0.8910 0.5196 58.81 
glasglänzende, spröde 
Stückchen 


Nach dem vierten Ein- 
dampfen 





nischen Kolloide auf und löste sich zu einer äulserst viskosen, 
klebrigen Masse, welche beim Verdünnen mit Wasser sich zu einer 
stark opalisierenden Flüssigkeit verteilte. 

Aus dem Gesagten ist nun folgendes zu schliefsen. Das Zir- 
koniumnitrat ist kein Salz von konstanter Zusammensetzung, 
sondern ein Gemenge von Nitrat und durch Hydrolyse beim Ein- 
dampfen entstandenem Oxyd, je nach der Bereitung, nach ganz 
zufälligem und inkonstantem Verhältnis zusammengesetzt. Alle 
Formeln für „basische Zirkoniumnitrate‘“ sind daher aus 
der Literatur zu streichen. 


III. Andere Zirkoniumsalze. 


Andere lösliche Salze des Zirkoniums habe ich bisher nicht in 
den Kreis der experimentellen Betrachtungen gezogen. Es ist jedoch 
zweifellos, dafs bei deren wäßrigen Lösungen ähnliche Ver- 
hältnisse eine Rolle spielen, wie sie eben für Zirkoniumnitrat dar- 
gelegt wurden. Hierauf deuten auch folgende in der Literatur ver- 
zeichneten Versuchsergebnisse. Wie Kurs! fand, entsteht durch Dialyse 
einer Lösung von Zirkonoxychlorid kolloidales Zirkoniumhydroxyd, 
das etwas Cl enthält. Nach ferneren Angaben desselben Forschers? 
erleidet eine wässerige Lösung von Zirkoniumoxychlorid schon bei 
gewöhnlicher Temperatur rasche Veränderung durch Hydrolyse. Eine 
!/ norm. Zirkonoxychloridlösung, welche kurze Zeit auf 100° er- 
hitzt wurde, gibt mit Natriumsulfat und Ammoniumsulfat Nieder- 


ı Z. amorg. Chem. 43 (1905), 85—98. 
* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 282—808. 
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schlage. Wird obige Lösung wiederholt mit Wasser eingedampft, 
so hinterbleibt ein Niederschlag, der leicht durchs Filter geht und 
sich im Wasser kolloidal löst. 

Neutrales Zirkoniumsulfat?! löst am Wasserbade grofse Mengen 
von eingetragenem Zirkoniumhydroxyd auf; der beim Eindampfen 
zurückbleibende Körper enthält viel mehr Zirkoniumoxyd, als der 
Formel ZrOSO, entsprechen würde. Die wäßrige Lösung dieses 
Rückstandes ist teilweise kolloidal. 

Alle diese Beobachtungen stimmen mit Eigenschaften des kol- 
loidalen Zirkoniumhydroxyds, resp. des als teilweise kolloidal er- 
kannten ,,Zirkoniumnitrats“ überein. Es erscheint daher der Schlufs 
berechtigt, dafs das Experiment eine durchgreifende Analogie der 
stark hydrolytisch gespaltenen gelösten Zirkonsalze ergeben wird. 
Auf diese Weise wird es vielleicht möglich werden, eine Reihe der 
bei Zirkonsalzen auftretenden mannigfaltigen Erscheinungen unter 
einem neuen Gesichtspunkte zu betrachten. 


IV. Fällungsreaktionen der Zirkoniumsalze. 


In der Literatur sind vielfach Fällungsreaktionen und Fällungs- 
produkte beschrieben, welche mit Zirkonsalzlösungen — also, wie 
gezeigt wurde, unter Umständen nicht wirklich kristalloiden, sondern 
zum Teil kolloidalen Lösungen — erhalten wurden. Es ist daher sehr 
wahrscheinlich, dafs hierbei in sehr vielen Fällen gar keine chemi- 
schen, nach bestimmten Verhältnissen zusammengesetzte Verbin- 
dungen, sondern lediglich inkonstante Absorptionsverbindungen 
des durch Anionenwirkung ausgefällten Zirkoniumhydroxydgels mit 
dem fällenden Anion entstanden waren, die sodann vielfach analysiert 
und als ,,basische Salze“ beschrieben wurden. Hierauf deuten die zahl- 
reichen komplizierten Formeln hin, welche verschiedene Autoren 
derartigen Fällungen zuschrieben. PaykuLu? beschrieb z. B. eine 
Verbindung 5ZrO,.4P,0,.8H,O, Hermann® ein Karbonat der Zu- 
sammensetzung 3Zr0,.C0,.6H,0, Warren‘ ein Sulfit 3ZrO,.SO,. 
4H,O. VeEnaBLE und BasKERVILLE® heben hervor, dafs durch 
Fällen einer Zirkonsalzlösung mit Kalium- oder Natriumoxalat zuerst 


ı Z. anorg. Chem. 46 (1905), 456—459. 
?]l.c. 

°]lc. 

* Journ. prakt. Chem. 76 (1858), 361. 

5 Journ. Am. Chem. Soc. 19 (1897), 12. 
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ein Niederschlag von Zirkoniumhydroxyd entsteht, der sodann 
in die Verbindung Zr(C,0,),.2Zr(OH), übergeht. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs in allen diesen Fällen ein 
Hydrogel des Zirkoniumhydroxyds vorlag, das, der anologen 
Kigenschaft der meisten kolloidalen Gele gemäfs, Anteile des koagu- 
lierenden Ions adsorbiert enthielt. Die ganzen Verhältniszahlen 
waren sodann natürlich nur zufällige Ergebnisse. 

Unter Berücksichtigung dieser Verhältnisse wären eine grofse 
Anzahl in der Literatur beschriebener Verbindungen des Zirko- 
niums, vor allem jene, die durch Ausfällung von Zirkoniumnitrat- 
lösungen durch Elektrolyte mit mehrwertigem Anion erhalten wurden, 
hinsichtlich des Umstandes nachzuprüfen, ob es sich um charak- 
terisierte Verbindungen oder um Absorptionsverbindungen 
des koagulierten Hydroxydgels handelt. Auch die von Manpu! näher 
untersuchten Fällungen von Zirkonsalzlésungen mit organischen 
Säuren miifsten im Hinblick auf diesen Umstand unterschieden 
werden. 


eee ee 


ıle. 


Freiberg, November 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1906. 


Die Zersetzung des Dicalciumphosphats durch Wasser. 
Von 
K. Bvon. 
Mit 1 Figur im Text. 


In einer 1899 erschienenen Arbeit hat RınpeLL! nachgewiesen, 
dafs die Calciumsalze der Orthophosphorsäure durch Wasser zer- 
setzt werden, indem die mit dem Bodenkörper in Berührung stehende 
wässerige Lösung eines solchen Salzes saurer ist, als der Zusammen- 
setzung des Ausgangskörpers entspricht. Letzterer läfst sich dem- 
nach durch wiederholte Behandlung mit Wasser in basischere Pro- 
dukte umwandeln. Das CaH,P,O, hat Rınpeıu so in CaHPO, um- 
gewandelt und letzteres wieder in Ca,P,O,. Die Gleichgewichte, die 
diesen Vorgang ermöglichen, sind folgende: 


CaHPO, <>. Ca” + HPO,” 
SHPO,” x.” 2P0,” + H,PO,. 


Das Löslichkeitsprodukt des Ca,P,O, ist bedeutend geringer als das 
des CaHPO,. Ersteres fällt folglich heraus, sobald das Produkt 
aus den Ca-Ionen und den PO,-Ionen überschritten ist. Dafs bei diesen 
Vorgängen auch die Ionen des Wassers beteiligt sind, ist nicht 
zweifelhaft, obgleich der Betrag dieser Beeinflussung vorläufig nicht 
zu ermitteln ist. 

Die von Rmperı in zwei Versuchsreihen durchgeführte Um- 
wandlung verläuft nicht stetig in bezug auf die Löslichkeitsabnahme. 
Die Konzentration steigt anfangs, fällt aber dann rapide beim 
Quotienten PO,/Ca = 0.81 des Bodenkörpers, wobei der Quotient 
der Lösung plötzlich steigt. Hierauf wird die Umwandlung all- 
mählich stetig. Diese Unregelmäfsigkeiten schienen darauf hin- 


rn 





1 Untersuchungen über die Löslichkeit einiger Kalkphosphate, Helsing- 
fors 1899. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 22 
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zudeuten, dafs bei der Umwandlung nicht nur Ca,-Phosphat entsteht, 
sondern womöglich auch Zwischenprodukte, die sich in analoger 
Weise umwandeln lassen. Von solchen theoretisch denkbaren 
Zwischenprodukten hebt RınpeLı folgende als freie Verbindungen 
vorkommende hervor. 2CaHPO, :Ca,P,O, (Quotient 0.80) kommt im 
Martinit vor, Ca,P,0, : CaHPO, (Quotient 0.75) das sogenannte acht- 
neuntel gesättigte Phosphat und CaHPO, :3Ca,P,O, (Quotient 0.70), 
welche Formel einem im Sombrero-Guano entdeckten Minerale Zeugit 
zukommen soll. Die beiden ersten Verbindungen fallen in den Be- 
reich der stärksten Löslichkeitsabnahme in den Versuchsreihen und 
werden rasch passiert. Die letztere entspricht einem relativ 
beständigen Verhältnis. 

Um die genannten Erscheinungen näher zu untersuchen und 
womöglich im allgemeinen einen Einblick in die sehr komplizierten 
hydrolytischen Verhältnisse der Calciumphosphate zu gewinnen, unter- 
nahm ich auf Veranlassung von Prof. Rımpeuı eine nähere Unter- 
suchung dieses Umwandlungsprozesses. Meine Versuche wurden 
nach demselben Schema wie die RınpeLLs ausgeführt, nur wurden 
grölsere Mengen Salz verwendet in der Absicht, die Umwandlung 
.zu verlangsamen, um dadurch die Zwischenstufen näher verfolgen 
zu können. Zuerst wurden zwei Versuchsreihen mit 10 gCaHPO,.2aq 
= 58.09 Millimole und je 0.51 Wasser bei 25.0° in Gang gesetst, 
die die ganze Zeit völlig übereinstimmend verliefen. Das Ergebnis 
der einen ist in der Tabelle 1 mitgeteilt. Später wurden noch drei 
Versuchsreihen mit bzw. 8.61 g = 50 Millimole, 6.88 g = 40 Millimole 
und 0.615 g = 3 Millimole in Gang gesetzt. Die Besultate sind in 
den Tabellen 2, 3 und 6 zu finden. Zur Ergänzung und Ver- 
gleichung wurden auch Rmpeuus Versuchsreihen mit 5 und 1g 
beigelegt, jedoch umgerechnet, indem ftir das Molekulargewicht des 
CaO 56.1 angewandt wurde statt 56.0 im Original. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefthrt: Die ge- 
nannten Mengen Salz wurden mit je 0.5 1 Wasser, das durch Durch- 
saugen von ammoniak- und kohlensäurefreier Luft gereinigt worden 
war, versetzt, worauf sie 20 Stunden im Rotationsthermostaten bei 
der genannten Temperatur 25.0° rotierten. Nach 2—8stündigem 
Stehen wurde die Lösung mit einem Heber entfernt, neues Wasser 
hinzugefügt, welches nach 20 Stunden wieder entfernt wurde usw. 
Die Flaschen wurden jedesmal vor und nach der Einfüllung ge- 
wogen, um die jedesmal herausgenommenen Mengen Lösung zu 
kennen. Diese sind in den Tabellen unter V mitgeteilt. Von jeder 
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Lösung wurde eine bestimmte Menge zur Analyse abgemessen. Die 
so ermittelten Konzentrationen der Lösungen, in Millimolen pro Liter 
angegeben, sind mitgeteilt unter Ca(C) bzw. PO,(C). Da die Kon- 
zentrationen der Lösungen und auch die jedesmal herausgenommenen 
Mengen Lösung bekannt waren, so war auch bekannt, wieviel Ca 
und PO, in Millimolen gemessen jedesmal entnommen wurde Ca (L) 
bzw. PO,(L) und folglich auch wieviel im Bodenkörper und dem ge- 
ringfügigen Anteil der übrig gebliebenen Lösung nachblieb Ca (R) 
bzw. PO,(R). Die kleinen Mengen Ca und PO, der letzteren wurden 
ohne erheblichen Fehler als zum Bodenkörper gehörig betrachtet. 
Nach Beendigung jeder Versuchsreihe wurde der Bodenkörper in 
Salzsäure aufgelöst und analysiert. Die so gefundenen und be- 
rechneten Werte für die Zusammensetzung der in den verschiedenen 
Versuchsreihen erhaltenen Endkörper sind folgende: 


Rückstand nach: Gefunden: Berechnet: Zahl.d. Lösg.: 
10g CaHPO,.2aq Ca 8.84 Millimole _ 
PO, 616 „ = 
Q 0.781 _ 
8.61 g 0 Ca 384.00 , 34.16 Millimole 88 
PO, 4.17 „ 25.98 „ 
Q 0.711 0.761 
688g ,, Ca 26.80 ,, 26.84 ,, 88 
PO, 18.54, 19.68 „ 
Q 0.705 0.147 
bg ‘ Ca 21.098 „ 20.97 ,, 82 
PO, 14.540, 14.11, 
Q 0.689 0.678 
lg R Ca 2.097 „ 2.025 ,„ 29 
PO, 1.409 ,„ 1.281 ,, 
Q 0.675 0.609 
0.516g , Ca 0.922 „ 0.90 „ 15 
PO, 0.610 ,, 0.656 ,, 
Q 0.661 0.676 


Die Übereinstimmung der bezüglichen Millimolzahlen ist verhält- 
nismälsig gut, besonders, wenn man in Betracht zieht, dafs die be- 
rechneten Werte mit allen Fehlern der zahlreichen Einzelbestim- 
mungen belastet sind. Der Bodenkörper in der Versuchsreihe mit 
10 g CaHPO,.2aq, welcher 78 mal mit je einem !/, 1 Wasser be- 
handelt worden war, wurde in einen 21 fassenden Kolben gebracht, 
nachher 10 mal mit je 21 und schliefslich noch in einer grofsen 
Flasche bei Zimmertemperatur 1mal mit 111 Wasser behandelt. 


Die Versuche mit 2 und 111 wurden in unbeweglichen Flaschen 
22° 
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unter stetiger Umrührung ausgeführt. Die durch. einen Heifsluft- 
motor betriebene Umrührung war nach Freyss! eingerichtet. Bei 
einer so grofsen Zahl Einzelbestimmungen lohnte es hier nicht, den 
Bodenkörper bis zu Ende zu berechnen. Die Berechnung wurde 
fortgeführt bis zu Vers. 53, wonach mit der Pipette ein kleiner Teil 
des aufgeschlämmten Bodenkörpers entnommen und analysiert wurde. 
Später wurden bei 58 noch eine gréfsere Menge, bei 69, 72 und 
76 kleinere Portionen zur Analyse entnommen. Die Zusammen- 
setzung des Bodenkörpers wurde gefunden wie folgt: 


Nach Vers. 53 Ca 0.72 Millimole PO, 0.52 Millimole PO,/Ca 0.724 
» » 58Cal588 „ PO1119 4, PO,/Ca0.721 
» » 69 Ca 1.674 , PO, 1231 ,, PO,/Ca 0.735 
» » 72 Ca 0.596 „ PO, 0488 ,, PO,/Ca0.735 
» » 6 Ca 0312 „ PO, 0.228 ,  PO,/Ca 0.730. 


Diese Zahlen geben keinen absolut zuverlässigen Ausdruck für 
die Zusammensetzung des Bodenkörpers, weil letzterer wahrschein- 
lich nicht homogen war, und die entnommenen Proben vielleicht 
nicht alle Bestandteile in richtigem Verhältnis enthielten. Da die 
Konzentrationen und die Quotienten der Lösungen sich jedoch 
konstant zeigten und die partiellen Analysen des Bodenkörpers vor 
allem mit der Analyse des Endkörpers gut übereinstimmte, ist man 
wohl berechtigt anzunehmen, dafs der Bodenkörper auch von Ver- 
such 58 an nur unmelsbar verändert wurde. 

Der Vergleich der gefundenen und berechneten Werte für die 
Zusammensetzung der Endkörper zeigt, dafs die Ca-Bestimmungen 
im allgemeinen sehr gut übereinstimmen, dafs der Bodenkörper aber 
meist weniger PO, enthält als berechnet. Mit den Lösungen ist 
folglich mehr Phosphorsäure weggenommen worden, als die Analysen 
ergaben. Die Ursache dieses Verlustes ist wohl in der Analysen- 
methode zu suchen, da es bei der Herausfällung des Kalkes als 
Oxalat schwer zu vermeiden ist, dafs auch kleine Mengen Phosphor- 
säure mitgerissen werden, und das Ammoniummagnesiumphosphat 
aufserdem ein wenig löslich ist in einer Oxalationen enthaltenden 
Lösung. Dafs nicht zu grofse Kalkwerte erhalten wurden, beruht 
darauf, dafs das herausgefällte Calciumoxalat nicht gewogen, son- 
dern mit Chamäleon titriert wurde. Um ein einigermafsen richtiges 
Bild für die Quotienten des Bodenkörpers zu gewinnen, wurden für 


1 Chem. Cenirbi. 1898 II, 988. 
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einige Versuchsreihen mit Hilfe der durch die Analyse gefundenen 
Werte für die Endkörper Korrektionstabellen ausgearbeitet, die in 
den Tabellen unter PO,(R)/Ca(R) korr. zu finden sind. Die Kor- 
rektion wurde so ausgeführt, dafs der Unterschied zwischen dem 
gefundenen und berechneten Werte für den Rückstand auf die 
einzelnen Entnahmen verteilt wurde im Verhältnis zur Gröfse der 
entnommenen Menge PO, Da der Kalk stimmte, waren Kor- 
rektionen nämlich nur für die Phosphorsäure nötig. Mit diesen 
neuen Werten für die jedesmal fortgenommenen gelösten Bestand- 
teile wurde dann der jedesmalige Rückstand berechnet und aus 
diesem der Quotient PO,(R) /Ca(R) korr. In der ersten Versuchs- 
reihe mit 10 g wurde, da der Rückstand hier nicht bekannt war, 
unter Voraussetzung, dafs der Kalk richtig war, berechnet, wieviel 
PO, nötig war, um mit der gegebenen Ca-Menge den Quotienten 
0.724 zu geben, der durch die partielle Analyse des Bodenkörpers 
gefunden worden war. Der Unterschied zwischen der so gefundenen 
und der erst berechneten Menge Phosphorsäure wurde in der ge- 
nannten Weise verteilt und der Quotient berechnet. Die Berech- 
tigung dieser Korrektionsmethode erscheint mir bestätigt durch den 
Vergleich mit dem Analysenresultate der mit der ersten Versuchs- 
reihe 10g CaHPO,.2aq oben erwähnten parallel geführten Ver- 
suchsreihe. Diese wurde beim 24. Versuche beendet. Der Boden- 
körper wurde analysiert und enthielt 43.29 Millimole Ca und 82.00 
Millimole PO,. Der Quotient war 0.737. Der entsprechende kor- 
rigierte Quotient in der ersten Versuchsreihe ist 0.736. | 
Betrachtet man den Gang der Löslichkeit in den verschiedenen - 
Versuchsreihen, so findet man bei allen, bis auf die zwei letzten 
Reihen mit 1 und 0.516 g zuerst eine schwankende Löslichkeit, so- 
wohl für Ca wie für PO,. Meist geht die Konzentration anfangs 
ein wenig herab, fängt dann aber an stetig und gleichmäfsig zu 
steigen. Ein Maximum wird erreicht, die Löslichkeit schwankt 
wiederum ein wenig, und fängt dann an rapide zu fallen. Die 
maximale Konzentration der Lösung ist etwa 3.0 Millimole pro Liter 
für PO, und 1.7 Millimole pro Liter für Ca. Der Gang ist, wie 
genannt, derselbe für die vier ersten Reihen, nur das rapide Fallen 
tritt in den Versuchsreihen mit wenig Bodenkörper früher ein, als 
in denen, wo grölsere Mengen Salz verwendet wurden. Einen guten 
Überblick über die Veränderungen sowohl in bezug .auf die Konzen- 
trationen als auf die Quotienten der Lösungen und des Boden- 
körpers gibt die beigefügte Kurvenzeichnung. In der ersten Versuchs- 
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reihe ist die Konzentration beim 28. Versuche 2.855 Millimole pro 
Liter für PO, und 1.699 Millimole pro Liter für Ca Beim Ver- 
such 24 sind die entsprechenden Werte 1.336 und 0.951, bei 25 
0.725 und 0.602, bei 26 0.492 und 0.514. Wie aus diesen Zahlen 
ersichtlich, ist die Konzentration der Phosphorsäure zuerst be- 
deutend grdfser als die des Kalkes, fällt aber schneller als diese, 
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so dafs sie alsbald unter die Ca-Konzentration sinkt (Versuch 26). 
Die Löslichkeit geht von hier ab stetig immer langsamer werdend 
herab, sich jedoch gegen Ende konstant haltend. Zu beachten ist, 
dafs die Löslichkeitszahlen RrvpELLs in den Versuchen höher sind, 
wo noch unzersetztes CaHPO, als Bodenkörper vorhanden ist, was 
von der bei seinen Versuchen benutzten höheren Versuchs- 
temperatur 30° bedingt ist. Der Quotient der Lösungen folgt den 
Schwankungen der Löslichkeit genau. Im Anfang hat er den Wert 
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1.6.2 Sein Maximum ist 1.8, eine Lösung, die der Zusammen- 
setzung nach einem Gehalt von 90°/, CaH,P,O, entspricht. Wo 
die Löslichkeiten fallen, fällt auch der Quotient und hält sich gegen 
Ende mit geringen Schwankungen zwischen 0.7 und 0.8. 

Das gröfste Interesse bietet die Veränderung des Quotienten 
des Bodenkörper.. Wir bemerken für diesen anfangs eine lang- 
same Veränderung, die jedoch bei steigender Löslichkeit bedeutend 
beschleunigt wird. Die für die Frage der Zwischenprodukte wich- 
tigen Umwandlungsstufen 0.80 und 0.75 fallen gerade in den Bereich 
der höchsten Löslichkeit und werden deshalb, wie in den Versuchen 
RispeLts, verhältnismäfsig rasch passiert. Nachdem aber die Löslich- 
keiten gefallen sind, erhält der Quotient alsbald einen konstanten 
Wert und ist trotz Anwendung grofser Mengen Wasser, wie in der 
ersten Versuchsreihe, praktisch nicht weiter zu verändern, wobei 
aufserdem bemerkenswert ist, dafs die Umwandlungen der ver- 
schiedenen Versuchsreihen alle mit verschiedenen Quotienten stehen 
bleiben, indem die mit gröfseren Mengen Ausgangsmaterial einen 
mehr sauren, die mit kleineren Mengen einen mehr basischen End- 
körper geben, wie aus den durch die Analyse gefundenen Zahlen 
in der Tabelle S. 827 ersichtlich ist. Die Umwandlung bis zum 
Ca,-Phosphat durchzuführen ist nur in den zwei letzten Reihen 
gelungen. 

Was die Frage nach den Zwischenprodukten betrifft, so dürfte 
aus den gegebenen Resultaten wohl unzweideutig hervorgehen, dafs 
solche existieren, denn die praktisch nicht weiter umwandelbaren 
Endkörper haben in den 4 ersten Reihen noch garnicht die Zu- 
sammensetzung des Ca,-Phosphats, und die Annahme, dafs noch 
CaH-Phosphat vorhanden wäre ist ausgeschlossen, weil die Löslich- 
keit dieses Salzes bedeutend höher ist, als die der Endkörper und 
sich deshalb geltend machen würde, solange davon noch etwas vor- 
handen wäre. Die Löslichkeit der Endkörper ist aber aufserdem 





ı Cammrox und Szıveiı, Journ. Amer. Chom. Soc. 26, 1454, haben Gleich- 
gewichtsversuche mit Wasser und CaH-Phosphat angestellt und den Quotienten 
1.82 erhalten bei 25°. Das von ihnen benutzte Präparat war jedoch wasser- 
freies Salz, wogegen das hier angewendete 2 Mol. Kristallwasser enthielt. 
Ersteres Salz ist jedoch auch von Rınperz untersucht worden. Es ist viel 
schwerer löslich als das 2fach gewisserte. Für die Temperatur 30° erhielt 
der genannte Forscher den Quotienten 1.65. Der Unterschied zwischen diesem 
Werte und dem von Cameron und Seipert erhaltenen ist wohl von der Ver- 
schiedenheit der Versuchstemperatur verursacht. 
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noch höher als die des Ca,-Phosphats, wobei bemerkenswert ist, 
dafs die mehr sauren Endkörper die höchste, die mehr basischen 
die niedrigste Löslichkeit haben, wie aus folgenden Zahlen hervor- 
geht, die die Konzentrationen des letzten Versuches jeder Versuchs- 
reihe darstellen. 


Versuchsreihe I Ca 0.22 Millimole pro 1 PO, 0.17 Millimole pro l 


ey II Ca 0.20 _,, » PO, 0.14 i 
III Ca 0.20 . „ PO, 0.15 a 55 
» IV Cais, » PO, 015 4, z 
ss V Ca 0.10 5 „ PO, 0.07 " ‘i 
» VI Ca 0.09 _,, „ PO,006 , R 


Wie viele solche Zwischenprodukte existieren, und ob sie die 
oben genannten Zusammensetzungen haben, oder noch andere, ist 
auf diesem Wege wohl schwierig festzustellen. Ein Versuch, die 
Frage mit Hilfe der Phasenregel zu lösen, wie sie nach MILLERS 
und Kenricks! Anweisung zu denselben Zwecken öfters angewandt 
worden ist, wurde aufgegeben teils weil die Verhältnisse so kompli- 
ziert liegen, dals die Frage nicht in derartig allgemeiner Weise zu 
behandeln ist, und teils weil die Lösungen keinen Gleichgewichts- 
zustand darstellen. CAMERON und SEIDELL?, die neuerdings Löslich- 
keitsversuche sowohl mit CaH-Phosphat als Ca,-Phosphat unter- 
nommen haben, hatten mit letzterem Salz nach 3 Monaten noch 
kein Gleichgewicht erhalten. 

Die anfängliche Steigerung der Löslichkeit ist von einer allmäh- 
lichen Veränderung im Aussehen des Bodenkörpers begleitet, indem 
die Kristallblättchen des CaHPO,.2aq verschwinden und ein amorpher 
Bodenkörper auftritt. Schon einige Zeit vor dem Fallen der Lös- 
lichkeit erscheint der ganze Bodenkörper amorph, ein sichtbares 
Zeichen der vor sich gegangenen Umwandlung. Die ganze amorphe 
Masse kann jedoch nicht aus basischen Umwandlungsprodukten be- 
stehen. Die starke Steigerung der Löslichkeit, die beinahe 50°, 
beträgt, ist nämlich kaum anders zu erklären, als dafs das kristal- 
linische CaH-Phosphat mit 2 Molekeln Kristallwasser durch das 
Lösungswasser hydratisiert wird zu leicht löslichen, mehr Wasser 
enthaltenden Produkten. Abgesehen von diesen Vorgängen kann 
man sich den Mechanismus der Umwandlung zu basischer Zusammen- 


1 Journ. Phys. Chem. 7, 259. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1505. 
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setzung folgendermalsen vorstellen. Durch die Einwirkung des 
Wassers löst sich eine gewisse Menge CaHPO,, wobei Ca”- und 
HPO,”-Ionen auftreten. Gemäls der Seite 325 erwähnten Gleichungen 
wird ein Teil der letzteren zersetzt unter Bildung von PO,’’-Ionen. 
Die genannten und auch andere theoretisch denkbare Ionen können 
wahrscheinlich in den verschiedensten Kombinationen als Komplexe 
zusammentreten. Wird das Löslichkeitsprodukt solch einer Kombi- 
nation überschritten, fällt sie heraus. Kin so entstandenes Zwischen- 
produkt ist denselben Zersetzungsgesetzen unterworfen, wie der 
Ausgangskörper. Es wird wie dieser in mehr basische Produkte 
umgewandelt, nur geht die Umwandlung nunmehr zufolge der 
geringen Löslichkeit bedeutend langsamer vor sich. Beim Heraus- 
fallen der Zwischenprodukte wird das Gleichgewicht gestört. Es 
lösen sich neue Mengen Dicalciumphosphat, welche wiederum zer- 
setzt werden unter Bildung von Zwischenprodukten u. s.f. Hieraus 
erklärt sich die lange Zeitdauer, die zur Erreichung dieses Zustandes 
erforderlich ist. Ob bei den genannten Vorgängen gleichzeitig ver- 
schiedene Produkte herausfallen, oder ob die zuerst gebildeten mehr 
saure sind, die sich dann allmählich in andere basischer Zusammen- 
setzung umwandeln, ist schwierig zu entscheiden. Wie aus den 
Versuchen hervorgeht, haben die sauren Produkte eine höhere 
Löslichkeit als die basischen. Der allgemeinen Regel gemäls 
mülsten also erstere als die weniger stabilen Phasen zuerst auf- 
treten, um allmählich in die stabilste Form überzugehen. Solange 
noch Dicalciumphosphat als Bodenkörper vorhanden ist, geht die 
Umwandlung rasch vor sich (vergl. in den Tabellen die Ver- 
änderung des Q(R). Ist aber die Umwandlung so weit vorgerückt, 
dafs der Rest nicht mehr ausreicht die Lösung an Dicalcium- 
phosphat zu sättigen, so fällt der Wert für die Löslichkeit, und die 
Löslichkeit der alsbald allein vorhandenen Umwandlungsprodukte 
macht sich geltend. Die weitere Zersetzung geht unendlich viel 
langsamer vor sich und muls sich theoretisch einer gewissen Grenze 
nähern, da die Konzentrationen immer kleiner werden, je basischer 
der Bodenkörper wird. 

Einen gewissen Einfluls auf die Zusammensetzung der ent- 
stehenden Zwischenprodukte scheint die Menge des anwesenden 
Wassers zu haben. Wie schon erwähnt, bekam man in den Versuchs- 
reihen mit weniger Bodenkörper basischere Endprodukte, als in 
denen mit mehr, d. h. je grölsere Mengen Wasser jedesmal pro 
Millimol Bodenkörper angewandt wurden, desto weiter ging die Um- 
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wandlung bei derselben Gesamtmenge. Eine grölsere Menge Wasser 
zersetzt also nicht nur einen grölseren Teil der Mengeneinheit des 
Bodenkörpers, sondern führt auch die Zersetzung weiter, d. h. be- 
günstigt die Entstehung der basischen Produkte auf Kosten der 
sauren. Wären die Versuche so ausgeführt worden, dafs die Lö- 
sung jedesmal, bevor sie durch neues Wasser ersetzt wurde, mit 
dem Bodenkörper in Gleichgewicht gekommen wäre, so dals die ge- 
bildeten Zwischenprodukte jedesmal Zeit gehabt hätten sich bis 
zum maximalen Betrag umzuwandeln, so hätte man wohl auch mit 
denselben Gesamtmengen Wasser die gleichen Endprodukte erhalten, 
unabhängig davon, ob kleinere oder gröfsere Mengen Wasser auf 
einmal pro Mengeneinheit Bodenkörper angewandt wurden. 


(S. Tabellen 1—6, S. 384—840.) 


In den vorliegenden Versuchen ist die Umwandlung des Di- 
calciumphosphats bis zum Tricalciumphosphat durchgeführt worden. 
Ob diese Stufe die Grenze der Zersetzung darstellt, oder ob die- 
selbe noch weiter bis zu einer basischen Verbindung zu führen ist, 
so dafs das Tricalciumphosphat auch nur als eine verhältnismäfsig 
stabile Zwischenstufe zu betrachten ist, darüber ist zurzeit noch 
schwer zu entscheiden. Mehrere Umstände, im besonderen die zahl- 
reichen in der Natur vorkommenden basischen Phosphorsäure- 
verbindungen, sprechen für letztere Annahme. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor A. Rınpeuı 
meinen aufrichtigen Dank sowohl für die Anregung zur Arbeit, als 
auch für die ganze Zeit gewährten Rat und Beistand auszusprechen. 


Helsingfors (Finnland), Agrikulturchemisches Laboratorium da. Unwersstät. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1906. 


Z. anorg. Chem. Bd. 52, 23 


Die jodometrische Bestimmung von Fluor. 
Von 
ALserr Hınzuan.! 


Die Reaktion, bei welcher Fluorkieselsiure aus einem Gemisch 
von Kaliumjodid und Kaliumjodat Jod frei macht, kann sowohl bei 
der Analyse von Fluoriden, wie bei der Bestimmung von Fluor- 
kieselsäure verwendet werden, vorausgesetzt, dafs diese Reaktion 
normal verläuft, 

Bei der Prüfung der Einwirkung von Fluorkieselsäure auf das 
Jodid-Jodatgemisch zeigte sich, dafs in der Kälte zwar Jod frei 
gemacht wird, jedoch eine vollständige Reaktion im Laufe mehrerer 
Stunden nicht erreichbar ist. Die freigemachte Jodmenge zeigt 
nämlich, dafs eine andere Säure als Fluorkieselsäure als Ganzes 
wirksam ist. Es ergab sich jedoch, dafs beim Kochen des Ge- 
misches fast ein Äquivalent Jod für jedes Äquivalent Fluor, welches 
als Fluorkieselsäure oder Fluorwasserstoff vorhanden war, reagierte. 
Die Reaktion kann geschrieben werden: 


5KJ + KJO, + H,SiF, = 6KF + 6J + SiO, + H,O. 


Zu der in einem Kolben befindlichen Fluorkieselsiure wurde 
eine neutrale Lösung des Jodid-Jodatgemisches im Uberschuls ge- 
geben und der Kolben mit einem Glasstopfen geschlossen, der mit 
einem Rohr versehen war, welches eine Lösung von Kaliumjodid 
zum Auffangen des verflüchtigten Jodes enthielt. Die}Lösung in 
der Flasche wurde zum Sieden erhitzt, dann abgekühlt und mit 
dem Inhalt des vorgelegten Rohres mit Natriumthiosulfatlösung 
titriert. 


! Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 
J. Korrzı. 
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In dem Teil A der Tabelle 1 sind die mit einer Lösung käuf- 
licher Fluorkieselsäure erhaltenen Werte zusammengestellt, und 
zwar sind die Titrationen mit Natriumhydroxyd neben den jodo- 
metrischen Bestimmungen aufgeführt. In Teil B der Tabelle 1 
sind die Werte ähnlicher Versuche mit Fluorkieselsäure mitgeteilt, 
welche durch Einwirkung von Fluorwasserstoff auf überschüssige 
Kieselsäure erhalten wurden. 





Tabelle 1. 
H,SiF, NaOH-Lösung N3,8,0,-Lösung Fluor gefunden 
in ccm in ccm in ccm in g 
A 
(1 com = 0.005137 g F) | (1cem=0.002385 g F) 
25 10.82 — 0.0556 
25 | 10.87 _ Ä 0.0559 
25 10.88 _ | | 0.0657 
25 — 23.54 0.0549 
25 — 23.52 0.0549 
25 _ 23.48 0.0548 
25 _ 23.50 0.0548 
25 _ 23.45 0.0548 
25 _ 22.48 0.0548 
B 
(1 ccm=0.002441g F) | 
25 9.08 | _ 0.0466 
25 9.05 | = | 0.0464 
25 , 9.05 ! _ : 0.0464 
25 _ 18.78 0.0458 
25 | — 18.80 0.0459 


Die Zahlen nach der jodometrischen Methode sind niedriger 
als die nach der alkalimetrischen Methode und zwar im Mittel um 
0.0008 g. Hieraus würde sich ergeben, dafs das freigemachte Jod 
nicht der vollständigen Hydrolyse von Fluorkieselsäure nach der 
theoretischen Gleichung entspräche. 

In Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt, welche durch 
Anwendung der jodometrischen Methode auf das aus Calciumfluorid 
nach dem früher mitgeteilten Verfahren erhaltene Siliciumfluorid 
gewonnen sind.! 


ı Z. anorg. Chem. 61, 158. 
28” 
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Das Calciumfluorid behandelte ich in dem beschriebenen Appa- 
rate, wobei das Siliciumfluorid in Wasser absorbiert und die Lösung 
nach der Trennung vom benutzten Quecksilber in einem Scheide- 
trichter mit dem Jodid-Jodatgemisch versetzt und das freie Jod mit 
Natriumthiosulfat titriert wurde: 























Tabelle 2. 
= SS : 
CaF, (1ccm = 0.002885) | Theorie | Gefunden Fehler im 
in g Na,S,0, für Fluor | Fluor Fluor 
un Wan a — —_-— = — 
0.2500 51.85 0.1216 | 0.1199 0.0017 
0.2300 46.75 0.1119 0.1091 0.0028 
0.2300 47.15 0.1119 0.1100 0.0019 
- 
0.2000 38.50 0.0903 t 0.0899 0.0014 


Der mittlere Fehler von —0.0019 g ist beträchtlich gröfser als 
der der alkalimetrischen Methode mit 0.0008 g. Demnach scheint 
zwar die jodometrische Methode zur Bestimmung von Fluor in 
Fluoriden in besonderen Fällen einige Vorteile zu bieten, sie ist 
aber in bezug auf die Genauigkeit der alkalimetrischen Methode 
bei richtiger Ausführung, nicht gleichwertig. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale Umwversity, New Haven, U. 5. A. 


: Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1906. 
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Über die Legierungen des Palladiums mit Blei. 
Von 
RunpoLr Rver. 
Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Eine Verbindung zwischen Palladium und Blei hat A. Baurr? 
dargestellt und ihre Zusammensetzung nach der Methode der 
„Bückstandsanalyse“ zu Pd,Pb festgestellt. Er beschreibt die Ver- 
bindung als kristallinisches, stahlgraues, schwer schmelzbares Pulver 
vom spezifischen Gewichte 11.255. Als negativer Pol im Voltameter 
absorbiert sie keinen Wasserstoff. Ferner sei noch auf folgende An- 
gaben über Palladium-Bleilegierungen hingewiesen. Nach FiscHer? 
findet die Vereinigung beider Metalle beim Zusammenschmelzen unter 
einer Feuererscheinung statt. Nach Chenevix? macht das Blei das 
Palladium leicht flüssig. Eine Legierung dieser Metalle in un- 
bekannten Verhältnissen war sehr hart und spröde, von feinkörnigem 
Bruch und hatte ein spezifisches Gewicht von 12.0. Hevcock und 
NEVILLE‘ schliefsen aus der Schmelzpunktserniedrigung, die ein Zu- 
satz von 0.32—1.8 Atomproz. Palladium dem Blei erteilt, dafs das 
Palladium sich im Blei einatomig löst. Schliefslich bestimmte 
MATTHIESsEn® noch die elektrische Leitfähigkeit einer Legierung aus 
90°/, Blei und 10°/, Palladium und fand, dafs diese geringer ist, 
als sich unter der Annahme berechnet, dafs die beiden Metalle die 
Elektrizität im Verhältnisse ihrer relativen Volumen leiten. 

Die Ausführung der im folgenden mitgeteilten Versuche geschah 
bei Konzentrationen von über 40 bis 90°/, Palladium in derselben 
Weise, wie in meiner Mitteilung über Palladium -Kupferlegie- 


ı Ber. deutsch. chem. Ges. 4 (1871), 451. 
3 Schweiggers Journ. 61, 192; Pogg. Ann. 71 (1827), 481. 
S Neues allgem. Journ. d. Chem. von A. F. Gehlen 1 (1803), 174. 
* Chem. News 62, 280; Proc. Chem. Soe. 6 (1890), 158; Journ. Chem. 
Soe. 61 (1892), 888. 
5 Pogg. Ann. 110 (1860), 190. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 24 
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rungen! angegeben ist. Bei Konzentrationen bis zu 40°/, Palladium 
wurden die Versuche mit Gewichtsmengen von je 100 g ausgeführt. 
Als Schmelzgefäls diente ein Probierrohr aus Porzellan. Dieses befand 
sich in einem zylindrischen Sandbade, welches weiterhin in der in 









































Tabelle 1. 

Gew.- | Atom- | 1. Ausscheidg. | Eutektikum 

‘fo + “fo  !Beginn | Interv. | Temp.' Dauer; Temp. | Dauer! Temp. | Dauer Temp. Dauzr 
Pd | Pd | in ° ne | in ° | in® iin Sek. int in Sek.; in ° in Sek. in ® in Ne. 
0 0 827 | Schmelzpunkt des reinen Bleis 

2.5 4.15 | 294 | | 265 | 90 | | 

5 9.28 | 265 | 220 

6 11.08 344 | 262 | 200 | : 

1.5 18.61 | 881 268 | 170 

10 17.75 | 399 | 265 | 140 | 

12.5 | 21.72 | 430° | 268 | 120 

15 25.58 | 437 | 262 | 80 | | 

17.5 29.18 | 452 . 258 | 40 | : 

20 82.69 454 | Smp. ie Verbindun ung PdPb,; IL SCI DDR 220 Sekuncen 
22.5 | 86.06 | 450 | | , | 

25 89.31 | | | | 448 | 220 

27.5 42.42 | 492 - | | 449 140 

80 45.43 | 524 | 495 | 10 : 449 ; 110 | 

$2.5 | 48.38 | 588 495 | 15 | 449 | 80 | 

35 51.12 | 596 | | 495 25 | 448 | 40 

87.5 58.82 695 | | 596 15 | 495 | 20 | 444 | 20 

40 56.48 | 779 596 | 15 | 495 | 10 | | 

42 58.44 | 820 596 5. 495 5 | | 

45 61.38 | 892 | | I sso ı ı 
48 64.20 | 1005 | | | ‚830 1 
50 66.01 | 1074 | Ä | | | 830% 
52 67.79 | 1187 | | | | | | | $30 
55 70.87 | 1185 | | | | | 880 3 
58 72.85 | 1218 830; 
60 14.45 | 1219 ' 0 Smp. der Verbindung Pd,Pb; Kristallisationszeit 80 Sek 
62.5 | 7641 | 1215 10 | | | 

65: 78.29 | 1198 | 0 | 

66 =: 79.02 | 1197 80 | | | 

67 | «79.77 | 1293 | 1197 | 60 | | 

10 | 81.98 | 1254 | 102 | 40 | | | 

75 85.85 | 1821 1188 | 15, 

80 88.60 | 1877 | 60 ! | | 

90 94.59 | 1475 | 40 | | | : 
100 100 1541 | Smp. des reinen Palladiums 


1 Y, anorg. Chem. 61 (1906), 228. 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm der Palladium-Bleilegierungen. 
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meiner Mitteilung über Bleioxychloride! geschilderten Weise vor zu 
schneller Wärmeabgabe nach aufsen geschützt war. Die Erhitzung 
geschah mittels eines kräftigen Vierbrenners. 

Betreffs der Reduktion der abgelesenen Temperaturen auf die 
Skala des Luftthermometers verweise ich ebenfalls auf meine Mit- 
teilung über Palladium-Kupferlegierungen. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm (Fig. 1) graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen sind durch Kreuze gekennzeichnet. 

Der Schmelzpunkt des Bleis wurde zu 327° bestimmt in guter 
Übereinstimmung mit HoLBorn und Day,? welche 326.9° angeben. 

Die Schmelzkurve oder die Kurve, welche die Temperaturen 
des Beginnes der Ausscheidung einer Kristallart angibt, besteht aus 
den sieben Ästen: AB, BCD, DE, EF, FG, GHI und IK. In 
Übereinstimmung damit hat sich die Existenz von sieben verschiedenen 
Kristallarten ergeben, die sich auf je einem dieser Äste primär (in 
reinem Zustande oder als Mischkristalle) ausscheiden, d.h. aufser 
den Kristallarten Blei und Palladium existieren noch 5 Verbindungen 
zwischen diesen Elementen. Von diesen sind jedoch nur 2, nämlich 
die Verbindungen PdPb, und Pd,Pb unzersetzt schmelzbar, während 
die 3 anderen Verbindungen sich bei einer bestimmten Temperatur in 
eine Kristallart und eine Schmelze spalten. 


1. Die Verbindung PdPb,. 


Der Schmelzpunkt des Bleis wird durch Zusatz von Palladium 
längs der Kurve AB bis zum eutektischen Punkte B (265), durch 
den die eutektische Linie L BM geht, erniedrigt. Der Punkt B liegt 
bei einer Konzentration von etwa 5°/, Palladium. (Die Angabe der 
Zusammensetzung der Legierungen erfolgt stets in Gewichtsprozenten.) 
Weiterer Zusatz von Palladium erhöht wieder den Schmelzpunkt längs 
BC und führt zu dem allerdings sehr wenig ausgeprägten Maximum beim 
Punkte C, der nur 5° höher liegt als der Endpunkt D des Kurven- 
astes BCD. In den Punkt D mündet die eutektische Linie DO 
ein. Folgende Gründe? sprechen für die Existenz einer Verbindung 
von der Formel PdPb,: 

1. Das Maximum C des Kurvenastes BCD liegt bei einer Kon- 
zentration von 20°/, Palladium. Eine Schmelze von dieser Kon- 


ı Z. anorg. Chem. 49 (1906), 868. 
2 Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
° Siehe Tammann, Z. anorg. Chem. 37, 808; 45, 24; 47, 289. 
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zentration erstarrt bei 454° wie eine einheitliche Substanz. Die 
Formel der Verbindung verlangt 20.49°/, Palladium. Die Überein- 
stimmung ist genügend. 

2. Auf der eutektischen Geraden LBM sind Senkrechte auf- 
getragen, die der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation pro- 
portional sind. Dieselben nehmen vom Maximum dieser Zeitdauer 
im eutektischen Punkte 3 nach beiden Seiten hin innerhalb der 
Fehlergrenzen linear ab. Die Verbindung der Endpunkte der Senk- 
rechten schneidet die eutektische Gerade auf der einen Seite bei 
der Konzentration 0°/, Pd, auf der anderen Seite bei der Kon- 
zentration 20.5°/, Pd, also genau bei der Konzentration, die der 
Verbindung PdPb, entspricht. 

Das Aussehen der Schliffe der Reguli stand mit diesem Befunde 
vollkommen im Einklang. 

Längs der Linie AB scheidet sich primär Blei aus, bis im 
Punkte B bei 265° der Rest der Schmelze zu einem Eutektikum 
aus Blei,und der Verbindung PdPb, erstarrt. Dementsprechend 
zeigt ein Schliff mit einem Gehalte von 2.5°/, Palladium (Fig. 1, 
Tafel IX), welcher durch Liegen an der atmosphärischen Luft ge- 
ätzt war, primär ausgeschiedene runde, graublau gefärbte Massen 
von Blei, welche von einem helleren Eutektikum umgeben waren. 
Das Eutektikum war im allgemeinen körnig, doch zeigte es an 
einzelnen Stellen deutlich lamellare Struktur. 

Langs BC scheidet sich primär die Verbindung aus. Ein Schliff 
mit einem Gehalte von 10°/, Palladium (Fig. 2, Tafel IX), welcher 
ebenfalls durch Liegen an der atmosphärischen Luft geätzt war, 
zeigte dementsprechend primär ausgeschiedene helle, grofse, an den 
Enden zugespitzte Kristalle, die oft zwillingsartig nebeneinander an- 
geordnet waren und reichliche Einschlüsse von Eutektikum auf- 
wiesen. Das umgebende Eutektikum hob sich durch eine dunklere 
Farbe von den primär ausgeschiedenen Kristallen ab und liefs keine 
Verschiedenheit von dem im Schliffe mit 2.5°/, Palladium vor- 
handenen Eutektikum erkennen. 

Ein Schliff mit einem Gehalte von 20°/, Palladium (Fig. 3, 
Tafel IX), dessen Zusammensetzung also sehr angenähert die der 
reinen Verbindung PdPb, ist, zeigte nach dem Ätzen mit verdünnter 
Salpetersäure (durch Bieganlansen an der Luft war keine deutliche 
Ätzung mehr zu erzielen) ein durchaus homogenes Aussehen. Auf 
der Fläche der Kristallpolygone war eine charakteristische Streifung 
zu erkennen. 
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Wenn nun auch die Resultate der thermischen Analyse mit 
der Struktur der Schliffe im vollen Einklang standen, so könnte 
trotzdem der Nachweis der Formel der Verbindung als nicht voll- 
kommen sicher betrachtet werden. Der Punkt C unterscheidet sich 
vom Punkte D durch eine Temperaturdifferenz von nur 5°. Tempe- 
raturdifferenzen von dieser Grölsenordnung können immerhin noch, 
falls der Beobachtung nicht ungewöhnliche Sorgfalt zugewandt wird, 
als innerhalb der Beobachtungsfehler liegend angenommen werden. 
Man könnte es für möglich halten, dafs der Ast BCD kein Maximum 
hat, sondern dafs er ohne ein solches sehr flach in den Punkt D 
einmündet. Die auf dem Aste BCD sich primär ausscheidende 
Kristallart würde dann einen höheren Gehalt an Palladium auf- 
weisen, und zwar mindestens einen Gehalt von 25°/, Palladium, 
entsprechend dem Punkte D, in welchem Falle die Verbindung noch 
eben unzersetzt schmelzbar ware. Wäre der Palladiumgehalt noch 
höher als 25°/,, so würde die Verbindung nicht mehr unzersetzt 
schmelzen, sondern sich bei 449°, der Temperatur der Horizontalen 
DO, in eine Schmelze und eine andere Kristallart spalten. Die 
Tatsache, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf 
der Geraden LBM bei der Konzentration 20.5°/, Palladium Null 
wird, würde fordern, dafs unsere hypothetische Verbindung bis zu 
diesem Gehalte mit Blei auch im festen Zustande mischbar sei. 
Mit einer solchen Deutung der thermischen Untersuchung wäre 
natürlich auch die Struktur der bisher beschriebenen Schliffe im 
Einklang. 

Es erwies sich nicht als notwendig, durch mit grölserer Sorg- 
falt ausgeführte Bestimmungen der Punkte C und D der Schmelz- 
kurve eine Entscheidung zu treffen, da das Aussehen eines Schliffes 
mit einem Gehalte von 22.5°/, Palladium gegen obigen Einwand 
entschied. Ein solcher Schliff (Fig. 4, Tafel IX) zeigte nach dem 
Ätzen mit verdünnter Salpetersäure primär ausgeschiedene helle 
Kristalle, welche dieselbe charakteristische Längsstreifung zeigten, 
wie sie bei dem Schliffe mit 20°/, Palladium beobachtet wurde, um- 
geben von einem dunkleren Eutektikum, dessen Struktur bei 300 facher 
Vergrölserung sich als lamellar zu erkennen gab, indem dunkle 
und helle Streifen miteinander abwechselten. Wollte man eine bei D 
oder bei noch höherer Palladiumkonzentration liegende Verbindung 
annehmen, so müfste auch ein Schliff mit einem Gehalte von 22.5°;, 
Palladium eine homogene Struktur aufweisen, da nach obigen Aus- 
führungen eine solche Verbindung bis zum Punkte C im festen Zu- 
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stande mit Blei mischbar ware. Ferner zeigte ein Schliff mit 80°/, 
Palladium (Fig. 5, Tafel IX) nach dem Atzen mit verdünnter Sal- 
petersäure primär ausgeschiedene helle glänzende Kristalle ohne 
Streifung, umgeben von einem dunklen Eutektikum, welches im Aus- 
sehen vollkommen dem im Schliffe mit 22.5°/, Palladium auftretenden 
Eutektikum glich und daher mit diesem als identisch anzusehen ist. 

Die eutektische Linie OD ist also über D hinaus bis zum 
Punkte N zu verlängern, und N liegt, der Abschätzung der Menge 
des Eutektikums bei dem Schliffe mit 22.5°/, Palladium nach zu 
urteilen, jedenfalla sehr nahe der dem Punkte C entsprechenden 
Konzentration, d. h. die Verbindung PdPb, zeigt auch mit der Ver- 
bindung PdPb (siehe unten) im festen Zustande keine in Betracht 
kommende Mischbarkeit, ebenso wenig wie mit Blei. Es war natürlich 
wegen der geringen Temperaturdifferenz nicht gut möglich, die Fort- 
setzung der eutektischen Linie OD über D hinaus bis N auf ther- 
mischem Wege nachzuweisen. So kristallisierte eine Schmelze mit 
einem Gehalte von 22.5°/, Palladium bei 450° wie eine einheitliche 
Substanz. Um anzudeuten, dafs die Verlängerung D N nicht thermisch 
nachgewiesen ist, ist sie gestrichelt gezeichnet. 


Die 3 unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen. 


Zwischen den Konzentrationen 25 und 60°/, Palladium münden, 
abgesehen von der Horizontalen ODN, in die Schmelzkurve noch 3 
eutektische Gerade ein. Sie deuten auf das Vorhandensein dreier 
Verbindungen, die nicht unzersetzt schmelzen, sondern sich bei der 
jeweiligen Temperatur dieser Horizontalen in eine Schmelze und eine 
neue Kristallart spalten. Zur Bestimmung der Zusamensetzung solcher 
Verbindungen hat man nach Tammann (l. c.) zunächst folgendes Krite- 
rium. Die Verbindung liegt dort, wo die Zeitdauer der eutektischen Kri- 
stallisation ein Maximum aufweist. Geht die Reaktion vollständig vor sich, 
und ist weiterhin keine Mischbarkeit im festen Zustande vorhanden, 
so ergibt sich eine Kontrolle der Resultate dadurch, dafs die Zeitdauer 
der eutektischen Kristallisation auf der bei der nächst tieferen Tempe- 
ratur liegenden Horizontalen in diesem Punkte Null wird. Das 
Diagramm zeigt, dafs diese Kontrolle in unserem Falle versagt. In 
zwei Fällen, nämlich bei den Horizontalen DO und EP erstrecken 
sich die Linien über das Zeitmaximum der unmittelbar darüber 
liegenden Horizontalen hinaus. Die eutektische Horizontale FQ, 
auf der die Kristallisationszeiten in allen Fällen sehr gering sind 
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reicht dagegen nicht bis zum Zeitmaximum der darüber liegenden 
Horizontalen GR. Es lälst sich in diesem Falle wegen der Gering- 
fügigkeit der Wärmetönung auf thermischem Wege nicht entscheiden, 
ob hier Mischbarkeit im festen Zustande vorliegt, oder ob, was wahr- 
scheinlicher erscheint, die Wärmetönung wegen ihrer Geringfügigkeit 
sich der Beobachtung entzieht. 

In den zwei Fällen, in denen die eutektischen Horizontalen zu 
weit reichen, hat man es bekanntlich mit Vorgängen zu tun, 
die verhindern, dafs die Umsetzung der zuerst ausgeschiedenen 
Kristallart mit der Schmelze vollständig vor sich geht. Derartige 
Störungen treten im allgemeinen gleichzeitig mit Unterkühlungen auf. 
Auch in unserem Falle traten besonders auf den Geraden FQ und 
EP, und, wenn auch nicht in ganz so starker Weise, auch auf der 
Geraden DO Unterkühlungen in derartigem Umfange auf, dafs es 
in den beiden ersten Fällen unmöglich war, auf den Abkühlungs- 
kurven Temperatur und Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
zu bestimmen. Es wurden daher für diesen Zweck die Erhitzungs- 
kurven verwendet. Auch auf den Schliffen der Reguli gaben sich diese 
Störungen als Umhüllungen zu erkennen. Das zeigt sich schon bei 
dem Schliffe mit 30°/, Palladium (Fig. 5, Tafel IX.) Das Innere der 
primär abgeschiedenen Kristalle zeigt Einschlüsse einer anderen 
Kristallart, die in einzelnen Fällen durch eine scharfe Grenzlinie 
von der äufseren Zone der Kristalle getrennt sind. Viel deutlicher 
treten diese Umhüllungen bei einem Schliffe mit einem Gehalte von 
42°/, Palladium (Fig. 6, Tafel IX) hervor, der ebenfalls mit ver- 
dünnter Salpetersäure geätzt wurde. Man erkennt hier deutlich, 
besonders im oberen Teile der Figur, 3 Strukturelemente, 1 dunkel 
geätztes Element in der Mitte, umgeben von einer hellen Zone und 
diese wieder umgeben von einem Eutektikum von grofskörniger 
Struktur. 

Nach Tammann (Il. c.) lassen sich diese Umhüllungen und die 
daraus resultierenden störenden thermischen Erscheinungen dadurch 
beseitigen, dafs man die Reguli einige Zeit lang bei der Um- 
setzungstemperatur im breiartigen Zustande erhält. In Anbetracht 
der geringen Wärmetönung der Umsetzungen wurde aufdie Anwendung 
dieses Mittels verzichtet. Es bleibt hiernach als einziger Anhalt für 
die Zusammensetzung der Verbindungen die Ermittelung des Maximums 
der eutektischen Haltezeiten übrig, da dessen Lage erfahrungsgemäls 
durch unvollständigen Verlauf der Reaktion nur wenig beeinflufst wird. 
Auf der Horizontalen # P (495°) findet sich ein schwach ausgeprägtes 
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Maximum bei einer Konzentration von ca. 35°/, Palladium. Die ein- 
fachste Formel, die dieser Konzentration nahezu entspricht, ist PdPb, 
welche 33.98°/, Palladium verlangt. Es dürfte dieses daher die wahr- 
scheinlichste Formel unserer Verbindung sein. Auf der Geraden FQ 
(596°) findet sich die langste Kristallisationszeit (15 Sekunden) bei den 
Konzentrationen 37.5 und 40°/, Palladium. Die Zusammensetzung der 
Verbindung wird also etwa zwischen diesen beiden Grenzen anzunehmen 
sein. Die Formel Pd,Pb, erfordert 40.7°/, Palladium, die Formel 
Pd,Pb, 37.52°/, Palladium, während der Formel Pd,Pb, 38.18°/, 
Palladium und Pd,Pb, 39.15°/, Palladium entspricht. Einer von diesen 
Formeln wird unsere Verbindung wahrscheinlich entsprechen, doch 
ist es nicht möglich, zu entscheiden, welcher von ihnen. 

Auf der eutektischen Horizontalen GR (830°) findet sich ein 
ebenfalls schwach ausgeprägtes Maximum bei einer Konzentration 
von 50°/, Palladium. Die Formel Pd,Pb verlangt 50.73°/, Palladium, 
so dafs wir diese Formel als wahrscheinlichste für unsere Verbindung 
ansehen müssen. 

Die Verbindung PdPb schmilzt also bei 495° und zersetzt sich 
dabei in eine Schmelze mit einem Gehalte von etwa 28°/, Palladium 
und die Verbindung mit einem Gehalte zwischen 37.5 und 40.7°/, 
Palladium. Diese Verbindung schmilzt bei 596° und zersetzt sich 
dabei in eine Schmelze mit einem Gehalte von etwa 35°/, Palladium 
(sehr nahe entsprechend der Zusammensetzung PdPb) und eine Ver- 
bindung von der wahrscheinlichen Formel Pd,Pb. Diese letztere 
Verbindung wiederum schmilzt bei 830° und zersetzt sich dabei in 
eine Schmelze von einem Gehalte von etwa 43°/, Palladium und 
eine neue Kristallart, der, wie wir weiter unten zeigen werden, die 
Formel Pd,Pb zukommt. 

Die Struktur der Schliffe der Reguli stimmte mit dem Befunde 
der thermischen Analyse überein. Auf dem schon oben erwähnten 
Schliffe mit 30°/, Palladium (Fig. 5, Tafel IX) sieht man den nicht 
vollständig umgesetzten Rest der Verbindung mit einem Gehalte 
zwischen 37.5 und 40.7°/, Palladium, umgeben von der Verbindung 
PdPb, die sich bei 495° aus ihr und der Schmelze gebildet hat, 
und diese wieder umgeben von einem dunklen Eutektikum, bestehend 
aus der Verbindung PdPb und PdPb,. Der Schliff mit 42°/, 
Palladium (Fig. 6, Tafel IX) läfst, wie erwähnt, ebenfalls 3 Struktur- 
elemente erkennen. Nach der Aussage des Diagramms hat das in 
der Mitte befindliche zuerst ausgeschiedene, dunkel geätzte Element 
die Zusammensetzung Pd,Pb. Bei 596° hat sich dieses teilweise 
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mit der Schmelze zu der Verbindung mit einem zwischen 37.5 und 
40.7 °/, liegenden Palladiumgehalte umgesetzt. Die so gebildete 
Kristallart umgibt die zuerst ausgeschiedenen Kristalle als helle 
Zone. Diese ist wieder umgeben von einem Eutektikum, bestehend 
aus dieser Verbindung und der Verbindung PdPb. 

- Ein Schliff mit einem Gehalte von 52°/, Palladium (Fig. 7, 
Tafel X), der ebenfalls mit verdünnter Salpetersäure geätzt war, 
hefs nur 2 Strukturelemente erkennen, zunächst primär ausgeschiedene, 
bei der Ätzung hell gebliebene rund begrenzte Massen, deren Zu- 
sammensetzung der Formel Pd,Pb entsprechen muls (siehe unten), 
die von einem dunkleren Eutektikum von undeutlicher, sehr fein- 
körniger Struktur umgeben sind. 

Werden die Schliffe mit konzentrierter Salpetersäure geätzt, so 
erhält man bei Konzentrationen von 42—60°/, Palladium eigentüm- 
liche teils sternförmig, teils farnkrautartig aussehende Atzfiguren. 
Dieselben befinden sich hauptsächlich in dem sekundären Elemente, 
doch, wenn auch nicht in so grolser Anzahl, auch im Primären. 
Fig. 8 zeigt einen solchen mit konzentrierter Salpetersäure geätzten 
Schliff von 60°/, Palladium, dessen Zusammensetzung sehr nahe 
der Verbindung Pd,Pb entspricht (siehe unten). 


Die Verbindung Pd,Pb. 


Die Gründe zur Annahme einer Verbindung von der Formel 
Pd,Pb sind folgende: 

1. Auf dem Aste der Schmelzkurve @ HI findet sich bei H, 
entsprechend 60°/, Palladium, ein Maximum. Eine Schmelze dieser 
Konzentration erstarrte bei 1219° wie ein einheitlicher Körper. Die 
Formel Pd,Pb verlangt 60.70°/, Palladium. Die Übereinstimmung 
ist genügend. 

2. Eine Verbindungslinie der Endpunkte der den eutektischen 
Zeiten proportionalen Senkrechten auf der eutektischen Geraden GR 
schneidet diese ebenfalls bei einem Gehalte von 60°/, Palladium. 

Zwischen H (60°/, Palladium) und J (66°/, Palladium) befindet 
sich ein Gebiet von Mischkristallen. Eine Schmelze mit einem 
Gehalte von 62.5°/, Palladium liefs bei der Kristallisation ein 
deutliches Kristallisationsintervall von etwa 10° erkennen. Bei 
einem Gehalte von 65°/, Palladium kristallisierte die Schmelze 
wie ein einheitlicher Körper, bei einer etwa 1°/, über der eutek- 
tischen Horizontalen JS liegenden Temperatur. Der zwischen 
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H und S liegende Teil des Diagrammes ist in Fig. 2 in vergréfsertem 
Mafsstabe dargestellt. Die Frage, ob die eutektische Horizontale IS 
ein kurzes Stück über J hinaus zu verlängern ist, lälst sich auf 
thermischem Wege nicht entscheiden, man wird es aber für wahr- 
scheinlich halten, dafs es der Fall ist, dals also die Verbindung 
Pd,Pb mit Palladium beschränkte Mischbarkeit zeigt. Zur Annahme 
einer Verbindung von der dem Punkte J (66°/, Palladium) ent- 
sprechenden Zusammensetzung liegt jedenfalls kein zwingender Grund 
vor. Bei noch höheren Palladiumkonzentrationen steigt die Schmelz- 





70 Gero Prox. 
Palladium 


Fig. 2. 


kurve bis zum Schmelzpunkte des Palladiums kontinuierlich an. Bei 
den Konzentrationen von 67—75°/, Palladium finden sich auf den 
Abkühlungskurren neben den die beginnende Ausscheidung einer 
Kristallart anzeigenden Knicken auch noch Haltepunkte bei 1197° 
oder einer nur wenig tiefer liegenden Temperatur. Die Abkühlungs- 
kurven der Schmelzen von den Konzentrationen 80 und 90°/, Palladium 
zeigten dagegen keine Haltepunkte mehr, sondern deutliche Kristalli- 
sationsintervalle, in denen die kristallisierte Menge sehr nahe pro- 
portional der Temperaturabnahme wuchs. Wir befinden uns hier 
also in dem Gebiete vollständiger Mischbarkeit zwischen Palladium 
und der Verbindung Pd,Pb. Die Verbindungslinie der Endpunkte 
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der den Kristallisationszeiten proportionalen Senkrechten auf der 
eutektischen Horizontalen schneidet diese bei einem Palladiumgehalte 
von etwa 77°/,. Bis zu dieser Konzentration reicht daher die 
Mischungslücke, die die beiden Kristallarten miteinander bilden. 

Die Struktur der Schliffe stand mit den Ergebnissen der ther- 
mischen Untersuchung vollkommen im Einklang. Ein Schliff mit 
einem Gehalte von 60°/, Palladium (sehr nahe entsprechend der 
Verbindung Pd,Pb), der nach dem Ätzen mit konzentrierter Sal- 
petersäure die schon erwähnten eigentümlichen Ätzfiguren aufwies 
(Fig. 8, Tafel X), zeigte nach dem Ätzen mit verdünnter Salpeter- 
säure (Fig. 9, Tafel X) ein fast vollkommen homogenes Aussehen. 
Man erkennt deutlich die grofsen von dunklen Rändern umgebenen 
Kristallpolygone. Desgleichen zeigte ein Schliff mit einem Gehalte 
von 65°/, Palladium (Fig. 10, Tafel X) nach dem Ätzen mit ver- 
dünnter Salpetersäure ein vollkommen homogenes Aussehen, die 
ganze Fläche ist mit zahlreichen Ätznäpfchen bedeckt. Ein Schliff mit 
einem Gehalte von 75°/, Palladium (Fig. 11, Tafel X), der noch in das 
Gebiet der oben erwähnten Mischungslücke fällt, liefs nach dem 
Ätzen mit konzentrierter Salpetersäure (verdünnte Salpetersäure 
greift ihn nur schwer mehr an) 2 Strukturelemente erkennen. Es 
fanden sich primär ausgeschiedene, helle, glänzende Kristalle, um- 
geben von einem Eutektikum, dessen Struktur auch bei sehr starker 
Vergröfserung (600fach) kaum zu erkennen war. Doch schien es an 
einzelnen Stellen eine feinkörnige, an anderen Stellen eine lamellare 
Struktur aufzuweisen. Ein Schliff mit einem Gehalte von 90%, 
Palladium (Fig. 12, Tafel X), also von einer in das (Jebiet voll- 
ständiger Mischbarkeit beider Kristallarten fallenden Konzentration 
zeigte eine fast völlig homogene Struktur. Nur an wenigen Stellen 
waren die Kristallpolygone am Rande etwas stärker angegriffen, wie 
im Innern, was darauf zurückzuführen ist, dafs die Abkühlungs- 
geschwindigkeit zu grofs und daher den zuerst ausgeschiedenen 
palladiumreicheren Kristallen nicht Zeit gelassen war, ihre Kon- 
zentration mit der sie umgebenden Schmelze auszugleichen. 

Die Härte des Bleis, die ca. 1.5 nach der Monsschen Härteskala 
beträgt, wird durch Palladiumzusatz erhöht, so dafs ein Regulus mit 
10°/, Palladium etwa die Härte 2.5, und solche mit 20—30°/, Palladium 
etwa die Härte 3 aufweisen. Bei einem Gehalte zwischen 42 und 
60°/, Palladium hatten die Reguli etwa die Härte 4. Das Maximum der 
Härte wurde bei einem Regulus mit einem Gehalte von 65°/, Palladium 
beobachtet, sie betrug etwa 5. Bei noch höherem Palladiumgehalte 
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nahm die Härte wieder ab, sie betrug bei einem Regulus mit 75°/, 
Palladium ca. 4.5, mit 90°/, Palladium ca. 3.5. Reines Palladium 
zeigte etwa die Härte 3. 

Die Reguli mit einem Gehalte von 17.5—60°/, Palladium waren 
aufserordentlich spröde und liefsen sich im Schraubstock leicht zer- 
drücken, während das bei einem Regulus mit einem Gehalte von 
65°/, schon recht schwierig war. Ein Regulus von dieser Zusammen- 
setzung verbindet also mit dem Maximum der Härte schon eine 
recht beträchtliche Zähigkeit. Bei den Reguli mit 75°/, Palladium 
und darüber, und 10°/, Palladium und darunter war ein Zerdrücken 
im Schraubstock nicht mehr möglich. 


Zusammenfassung. 


Es wurde das Schmelzdiagramm Palladium-Blei aufgenommen, 
und daraus auf das Entstehen von 5 Verbindungen beim Zusammen- 
schmelzen von Palladium und Blei geschlossen. Von diesen sind 
nur 2 ohne Zersetzung schmelzbar. Ihre Zusammensetzung ent- 
spricht den Formeln PdPb, (Schmelzpunkt 454°) und Pd, Pb (Schmelz- 
punkt 1219%. Die übrigen Verbindungen schmelzen nicht unzersetzt, 
sondern spalten sich bei den respektiven Temperaturen 495°, 596°, 830° 
in eine Schmelze und eine andere Kristallart. Ihre Zusammensetzung 
konnte nicht mit derselben Sicherheit bestimmt werden, wie die der un- 
zersetzt schmelzenden Verbindungen. Die bei 495° unter Zersetzung 
schmelzende Verbindung entspricht wahrscheinlich der Formel PdPb, 
die bei 830° unter Zersetzung schmelzende Verbindung der Formel 
Pd,Pb. Die Zusammensetzung der bei 596° unter Zersetzung 
schmelzenden Verbindung liegt wahrscheinlich zwischen 37.5 und 
40.7°/, Palladium. 


Göttingen, Institut für anorg. Chemie der Untversität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1906. 


Über eine neue Darstellungsform der van’t Hoffschen 
Untersuchungen über ozeanische Salzablagerungen (Il). 


Von 
Ernst JANECKE. 


Mit 13 Figuren im Text. 


In einer früheren Abhandlung! ist auseinander gesetzt, wie man 
unter Umrechnung der van’r Horrschen Zahlen statt der bisher 
üblichen räumlichen Darstellung eine andere gewinnen kann. Die 
Methode beruht darauf, dafs man an Stelle der sonst üblichen 
Formeln, welche die Sättigung angeben, bezogen auf 1000H,0, 
andere Formeln setzt, indem man den Wassergehalt zu einer van- 
ablen Gröfse macht und für die an Kochsalz gesättigten Lösungen 
sich auf Formeln bezieht, die derart konstruiert sind, dafs die Mole- 
külsumme K, + Mg + SO, gleich 100 ist. Werden die gefundenen 
Zahlen auf die Formel 100 mH,OaMgbK, (100 — a—b5)SO,cNa, 
dCae Cl, umgerechnet, so ergeben sich die Zahlen der Tabellen 5 
und 6, Seite 146 und 147. Wie Seite 145 auseinander gesetzt, lälst 
sich alsdann für jede der Temperaturen 25° und 83° ein räumliches 
Bild konstruieren, wenn der Wassergehalt m oder eine Zahl n 
_ 100m 
~ m+ 100 
eck aufgetragen wird. Der Gehalt an denSalzen wird durch dieses ebene 
Dreieck wiedergegeben (vgl. S. 145), welches sich in ein Rechteck 
auflösen läfst, wenn der Gehalt an Mg und K, nach den Formelu 

= an aN B= lc umgerechnet wird. Die so erhaltenen Werte 
a+b a+b 

fir 4 und B sind in den Tabellen in den beiden letzten Kolumnen 

angegeben. Für die bei 25° gesättigten Lösungen erhält man auf die 


ı Z. anorg. Chem. 51 (1906), 144. 


als räumliche Ordinate zu einem ebenen Dreieck oder Recht- 
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Weise die Figg. 10, 11, 12 und 14. Ihrem Inhalte nach sind die- 
selben in Übereinstimmung mit den Darstellungen van’t Horrs. 
Die Auflösung des Dreiecks K, — Mg — SO, (S. 145) in ein Rechteck 
in der angegebenen Art könnte man als die natürliche ansehen, da 
die beiden positiven Ionen gleichartig behandelt sind. 

In folgendem soll eine andere Darstellung gegeben werden, 
welche auch äufserlich noch den Zusammenhang meiner Darstellungs- 
form mit der van’t Horrs deutlich zum Ausdruck bringt. Die Dar- 
stellungsform ist dadurch gegenüber der in Bd, 51, S. 144 usw. ge- 
gebenen Darstellungsform ausgezeichnet, dafs die dort vorhandenen 
kleinen Felder hier erheblich gröfser werden, so dafs die Darstellung 
wesentlich an Deutlichkeit gewinnt. 

Um zu der gewünschten Darstellungsform zu gelangen, bezieht 
man sich auf dieselbe oben angegebene Formel, welche die Molekül- 
summe K, — Mg — SO, zu 100 macht. Anstatt nun aber das Dreieck 
mit diesen Ionen als Eckpunkt in der S. 145 angegebenen Art in 
ein Viereck zu verwandeln, geschieht dieses jetzt dadurch, dafs 
der Magnesiumgehalt ungeändert und der Gehalt an K, und 
SO, in der Art umgerechnet wird, dafs die Summe K, und SO, 
stets gleich 100 wird. Die Gröfse a bleibt also für die Darstellung 
in Form eines Rechtecks die gleiche, wie in den Formeln ange- 
geben, und stellt die Höhe in dem Rechteck mit SO, — K, als Grund- 


linie dar. An Stelle von din dem Dreieck tritt jetzt B, = b FE 
(vgl. Fig. 9, 8. 145). Setzt man noch an Stelle von ¢, seinen Wert 
100 
100 —a— Eger... Di i 
00 —a— 6, soist B, 0; Diese Zahl tritt, um zu der ge 


wünschten Darstellungsform zu gelangen, in den Tabellen an Stelle 
der Zahlen in den beiden letzten Kolumnen S. 146/147; sonst bleiben 
die Tabellen für die gewünschte Darstellungsform genau die gleichen. 
Natürlich erfährt jetzt auch die Lage der Salze in der Figur 
(Tabelle 7, S. 150) eine Änderung, indem an Stelle der beiden letzten 
Kolumnen dieser Tabelle die Werte für B, zu setzen sind. Natur- 
gemäls erfahren die Punkte auf den Grenzlinien der Rechtecke keine 
Veränderung. Die Größen für B,, welche für die Konstruktion zu 
berücksichtigen sind, sind in folgender Tabelle (S. 360) angegeben. 
Das Resultat sei in den folgenden Figuren dargestellt. Fig. 1 
gibt die Sättigungsfelder der bei 25° vorkommenden Salze. In 
Fig. 2 sind die Kristallisationsbahnen in diese Felder eingetragen 
als Gerade, welche direkt oder in ihrer Verlängerung durch die 
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100 
Werte fir B’ =b Tao 
Tab. 5a Tab. 5a Tab. 6a Tab. 7a 
25° 25° 83 

M 50 M.W. 22.5 P 17 Sehönit 33.5 
N 50 b 19 Q ı Leonit 27 
P _ 395 f 19 R 145 Kainit 33.5 
9 54 g 27.5 S 6835 Langbeinit 25 
R 11 2 44.5 V 60.5 

S 26.5 j 26.5 W 55.5 

T 36.5 k 91.5! Y 42.5 

U 35.5 n 40! Z 60 

Vi 285 ft’ 9 

W 27 g 86? 

X 22 k’ 87.55 

Y 16.5 0’ 64.5 

Z 10 Ff’ 87.5 


Sättigungsfelder bei 25°. 





Naz SO, A, ct, — ay ae F B 
Fig. 1. Fig. 2. 


Punkte laufen, die in dem quadratischen Diagramm den Salzen ent- 
sprechen (vgl. Tabelle 7 und 7a). In Fig. 2 sind die Sättigungs- 
verhältnisse bei Berücksichtigung der Kalksalze in den Lösungen 
gesättigt an K,—Mg-Salzen eingetragen. Die Felder, welche sich 
auf den Krugit, Polyhalit und das Kaliumpentsentacalciumsulfat be- 
ziehen, sind, wie bekannt, nur ihrer ungefähren Lage nach richtig. 


1 Nicht nach Tab. 5, S. 146 umgerechnet, sondern aus den Dampfdrucken 
neu interpoliert. (Vergl. van'r Horr, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 258). — *? In 
Fig. 9 in das Glaseritfeld verschoben. — * In Fig. 9 ist & in das Kieseritfeld 
verschoben. 
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Fig. 4 zeigt die Darstellung, welche von van’t Horr gegeben ist. 
Man erkennt, dafs die Figg. 3 und 4 genau dasselbe darstellen, 
wobei jedoch Fig. 8 jetzt eine quantitative Darstellung ist. 


Sättigungsbild bei 25° unter Berücksichtigung d. Kalksalse in d. gesätt. Lösgn. 













In Fig. 5 sind die Kalksalze, welche in den verdünnten Lösungen 
auftreten, in die Darstellung hineingezogen. Bei allen Lösungen, welche 
die Kalium- und Magnesiumsalze in irgendwelcher Mischung enthalten, 
ist bei genügender Verdünnung, also bei genügend hohem Wasser- 
gehalt, der sich in entsprechender Höhe oberhalb des Quadrates in 


Die Kalksalze in den verdünnten Lösungen bei 25°. 





25 
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der Figur befindet, die erste Ausscheidung, der Gips. Nimmt der 
Gehalt an den K, — Mg-Salzen zu, d. h. wird der Wassergehalt ge- 
ringer, so ändert sich bis auf die Lösungen, welche durch das 
Dreieck kih dargestellt werden, die Form, in welcher das Calcium 


Sättigungsbild bei 25° in Parallelprojektion. 





zur Ausscheidung gelangt. Nur in diesem Dreiecke kommt in den 
(an Chlorkalium) gesättigten Lösungen das Calcium ebenfalls, wie 
in den verdünnten Lösungen, als Gips zur Ausscheidung. In den 
anderen Lösungen, welche in dem übrigen Teile des Quadrates (Fig. 5) 
liegen, kommt bei Konzentrationszunahme, also Wasserabnahme, 
oberhalb der Linie on kidas Calcium als Anhydrit zur Ausscheidung. 
In dem Viereck cano als Glauberit und in dem Viereck ahkn als 
Syngenit. Bei weiter zunehmender Konzentration ändert sich die 
Ausscheidungsform des Calciums, indem Glauberit und Syngenit ihre 
Felder auf Kosten des Anhydrits vergröfsern, da gleichzeitig auch 
das Syngenitfeld auf Kosten des Glauberits grölser wird. Ist 
Sättigung an K, — Mg-Salzen vorhanden, so ist die Ausscheidungs- 
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Sättigungsbild bei 25° bei Berücksichtigung der Kalksalze (Parallelprojektion). 
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form der Kalksalze durch die vorhergehende Fig. 2 dargestellt. Auf 
die Ausscheidung des Calciums als Chlorid, welche in den SO,-armen 
Lösungen und in den Lösungen, welche sehr viel Wasser auf die 
K,— Mg Salze enthalten, möglich ist, ist in den vorhergehenden Figuren 


Ergänzung zu Fig. 7, Die Ausscheidungsgebiete der Chlorverbindungen von 
K,—Mg—Ca bei Sättigung an Kalksalzen. 
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keine Riicksicht genommen. Fig. 6 zeigt in Parallelprojektion das 





Sattigungsbild fir 25° nebst den Krystallisationsbahnen. In Fig. 7 
ist Fig. 3 in Parallelprojektion wiedergegeben. Der Wassergehalt 
ist in beiden Figuren nicht durch die Zahl m als Ordinate, sondern 
durch » dargestellt. Die Fig. 8 gibt die Ergänzung der Fig. 7 und 
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bezieht sich auf die Ausscheidung des Calciums als CaCl, in den 
Lösungen, welche gar kein oder nur sehr wenig SO,, enthalten. Sind 
derartige Lösungen auch an Calcium gesättigt, so findet bei isothermen 


Sättigungsfelder Sättigungsbild bei 88° mit den 
bei 83°. Krystallisationsbahnen. 






| Beinie 


Fig. 9. 





Eindunsten in dem räumlichen Gebiete E Bhi Boa Ausscheidung 
von Chlorkalium statt; in dem Gebiete 2D«n von Carnallit, in dem 


Sättigungsbild bei 83° unter Berücksichtigung der Kalksalze in den gesätt. Lösg. 


z 










Azveservt 





Fig. 11. Fig. 12. 


Doppelstreifen ADs von Magnesiumchlorid, in dem Doppelstreifen 
zwischen 7 und « von Tachydrit, in dem Doppelstreifen 7 von 
CaCl,.4H,O und in dem räumlichen Gebiete oberhalb 6 Ca, welches 
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sich um ein geringes in die räumliche Figur hinein erstreckt, 
von CaC1,.6H,0. In m berühren sich die Gebiete von Gips und 
CaCl,.6H,0. | 


Sättigungsbild bei 88°. Die Höhe der Punkte entspricht ihrem Wassergehalt. 





Fig. 13. 


Die nachstehenden Figuren geben in ähnlicher Weise, wie bisher 
auseinandergesetzt, die Sättigungsverhältnisse für 88° wieder. Fig. 9 
zeigt die Sättigungsfelder der verschiedenen bei 88° vorkommenden 
Salze. In Fig. 10 sind die Krystallisationsbahnen in derselben Art, 
wie in Fig. 2 konstruiert. Die Fig. 11 gibt die Sättigungsverhält- 
nisse bei Berücksichtigung der Kalksalze wieder. Die Linie &’b' ist 
gekrümmt gezeichnet, um Übereinstimmung mit der Darstellungs- 
form von van’? Horr, welche in Fig. 12 wiedergegeben ist, zu haben. 
Die Fig. 13 gibt in Parallelprojektion die Sättigungsfelder der 
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K, — Mg-Salze für 83°. Die räumliche Ordinate stellt in dieser 
Figur den wirklichen Gehalt an Wasser, also die Zahl m, nicht » 
dar, welche bei der Darstellung der Figg. 7 und 8 benutzt wurde- 

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dafs man durch die ge- 
wählte Darstellungsform imstande ist, in bequemer Weise eine quan- 
titative Darstellung der van’r Horrschen Untersuchungen zu geben. 


Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1906. 


Beiträge zur Kenntnis der Vanadinverbindungen. 
Von 
Taomas F. Rurrer. 
Mit 11 Figuren im Text. 


Durch Abfassung meiner Dissertation! bin ich bisher verhindert 
gewesen auf eine Notiz? des Herrn Marıno einzugehen, in der er 
u. a. die Zuverlässigkeit der von mir? empfohlenen Silbersulfatprobe 
auf Vanadosalze in Frage stellt: da auch Vanadisalze imstande 
sind, Silbersulfat zu reduzieren, soll man Gefahr laufen, über das 
Vorhandensein der unteren Stufe das Vanadins irregeführt zu 
werden; nur Kupfersulfat liefse sich ohne Vorbehalt verwenden. 

Es läfst sich aber dartun, dafs die Verwendung von Silber- 
sulfat wenigstens ebenso zuverlässig ist, wie die von Kupfersulfat. 
An erster Stelle ist zu bemerken, dafs die Verwendung von Kupfer- 
sulfat zur Unterscheidung der Vanado-(V”) und Vanadi-(V™)salze 
nicht ganz einwandfrei ist. Eintgegen der von mir früher? ge- 
äulserten Ansicht wird nämlich auch Kupfersulfat durch Vanadi- 
sulfat in saurer Lösung zu Kupfer reduziert. Dals die ver- 
wendete Vanadilösung kein Vanadosalz enthielt, steht aufser Zweifel: 
die Darstellungsmethode der Vanadilösung mittels einer platinierten 
Platinelektrode, sowie das Reinigungsverfahren* des erhaltenen 
Kristallmehles machen die Anwesenheit des Vanadosalzes höchst 
unwahrscheinlich; weiter haben zahlreiche Analysen der sorgfältigst 
hergestellten Lösungen des Vanadisulfats gezeigt, dals die Lösungen 
immer ein wenig Vanadylsalz enthielten; und da Vanadyl- und 


ı Die katalytischen Eigenschaften des Vanadins. Inauguraldissertation, 
Leipzig 1906. 

2 Z. anorg. Chem. 50 (1906), 49. 

* Z. f. Elekirochem. 12 (1906), 280. 

* SträuLer und Wırruwem, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3978. 
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Vanadosalze miteinander momentan reagieren, ist es ausgeschlossen, 
dafs die verwendeten Vanadilösungen vanadosalzhaltig waren. 
Immerhin wurde die Probe in der Weise wiederholt, dafs eine Lö- 
sung von etwa 1 g Vanadisulfat in 5ccm 2n H,SO, zunächst mit 
0.5 ccm +n Vanadylsulfatlösung, darauf mit 2 ccm gesättigter 
Kupfersulfatlösung versetzt wurde; nach gelindem Erwärmen schied 
sich das Kupfer aus. Erhöht man die Konzentration des Vanadyl- 
sulfats nur noch ein wenig, so bleibt der Kupferniederschlag aus. 
Diese Tatsache erklärt sich daraus, dafs die Vanadylsalzlösung im- 
stande ist, metallisches Kupfer aufzulösen. Es besteht nämlich ein 
Gleichgewicht: | 


27” + Cu”—+2V: + [Cu], 


das ziemlich weit nach links verschoben ist. 

Was dann die Anwendbarkeit des Silbersulfats betrifft, so gibt 
auch Marino zu, dafs seine Empfindlichkeit gröfser ist, als die des 
Kupfersulfats; er sagt: „Übrigens ist die Empfindlichkeit der Silber- 
sulfatprobe der der Kupfersulfatreaktion nur wenig überlegen; ver- 
dünnt man nämlich nach der vollständigen Abscheidung des metal- 
lischen Kupfers die Flüssigkeit nur ein wenig, so gibt Silbersulfat 
kaum noch eine merkliche Reaktion“. Hier ist nicht gesagt, welche 
Vorsichtsmafsregeln während des Verfahrens getroffen worden sind. 
Wie weiter unten gezeigt wird, reagieren Vanadolösungen augen- 
blicklich mit gelöstem Sauerstoff; möglicherweise ist während des 
Versuches ein wenig Sauerstoff hinzugekommen. 

Über die reative Empfindlichkeit der Silber- und der Kupfer- 
probe eine Vorstellung zu geben, will ich folgende Zahlen anführen. 
Schon bei einer Verdünnung von 1 m/Mol Vanadosalz im Liter gab 
Kupfersulfat keinen Niederschlag, während Silbersulfat einen 
deutlichen Niederschlag erzeugte; auch bei einer Verdünnung von 
1/,. m/Mol im Liter rief Silbersulfat eine braune Färbung hervor. 
Bei weiterer Verdünnung versagte auch Silbersulfat; versetzt man 
eine Lösung, die !/,, m/Mol im Liter enthält, mit Silbersulfat und 
dann mit Kupfersulfat, so entsteht eine Bräunung der Lösung, und 
es scheidet sich langsam eine schwarze amorphe Fiallung von metal- 
lischem Silber aus; ersetzt man aber das Kupfersulfat durch Eisen- 
sulfat, so wird die Fällung weils und kristallinisch." Bemerkens- 
wert ist, dafs die Empfindlichkeit von der Reihenfolge des Ver- 


1 Vergl. S. 378 u. 895. 
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mischens abhängt, und zwar wird die Empfindlichkeit nur dann 
erhöht, wenn das Kupfersalz zuletzt zugesetzt wird. 

Weiter sagt Marmo: „Bei stärkerer Verdünnung bleibt die 
[durch Vanadosalz hervorgerufene] Reaktion zunächst aus, doch be- 
ginnt die Ausscheidung des Silberniederschlages nach 
einigen Minuten, wenn das Vanadisalz... sich geltend gemacht 
hat.“ Dies Ergebnis widerspricht dem meinigen vollkommen. Nach 
meinen Versuchen (vgl. 8. 378 u. fig.) gibt eine ganz konzentrierte, 
mit Silbersulfatlösung versetzte Vanadilösung nur sehr langsam 
einen Niederschlag; mälsig verdünnte Lösungen können. sogar ge- 
kocht werden, ohne dafs sich Silber ausscheidet. 

Durch Zusatz von Kupfersalzen wird die Silberausscheidung 
beschleunigt, und zwar angenähert proportional der zugesetzten 
Menge. Aber auch in diesem Falle findet man, dafs bei kleineren 
Silberkonzentrationen eine Induktions- oder Latenzperiode eintritt 
(vgl. S. 898 u. 394), die bei 0° C etwa 2—8 Stunden dauert. Erst 
nach dieser Zeit, auch in konzentrierten Vanadilösungen bei An- 
wesenheit beträchtlicher Mengen Kupfersulfat, scheidet sich eine 
merkliche Menge Silber aus. Dieser Fall tritt ein, sobald die Silber- 
konzentration auf 0.01 n (d. h. auf etwa ein Drittel einer ge- 
sättigten Silbersulfatlösung) herabsinkt. 

Wir können also sagen: Ganz kleine Mengen Vanadosalz werden 
auch in Anwesenheit grofser Mengen Vanadisalz durch Silbersulfat 
nachgewiesen. Will man auch Spuren von Vanadosalzen nach- 
weisen, so darf die Vanadi- sowie die Silberkonzentration nicht 
konzentrierter als 0.01 n sein; dann darf man Kupfersulfatlösung 
ruhig zusetzen: ein sofort erscheinender Niederschlag, bzw. eine 
Trübung kann nur von vorhandenem Vanadosalz herrühren. 


Experimenteller Tell. 
1. Einiges über das Verhalten der Vanadosalze.! 


a) Herstellung. 


Die elektrolytische Herstellung einer Lösung des zweiwertigen 
Vanadins bietet keine besonderen Schwierigkeiten. Am einfachsten 


1 Der Ausdruck „Vanadinlösungen“ bezieht sich im folgenden auf sämt- 
liche Oxydationsstufen. Die Salze des zweiwertigen Vanadins sind Vanado- 
salze, die des dreiwertigen Vanadisalze, die des vierwertigen Vanadylsalze, des 
fünfwertigen Vanadate genannt. Bezeichnet sind sie einfach durch die ein- 
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bedient man sich eines kleinen gläsernen Topfes zylindrischer Ge- 
stalt von etwa 8cm Höhe und 5 cm Durchmesser. Oben wird er 
durch einen Gummistopfen geschlossen, durch den eine Tonzelle von 
1/, em Durchmesser führt, die die Anode enthält; auch gehen durch 
den Gummistopfen zwei enge, zur Leitung eines Wasserstoffstromes 
dienende Röhren, sowie eine unten zugeschmolzene, die Platinkathode 
tragende, mit Queck- 
silber gefüllte Röhre. 
Die zu elektrolysierende 
Flüssigkeit wurde her- 
gestellt, indem man die 
reinste Vanadinsäure 
unter gelindem Er- 
wärmen mit verdünnter 
Schwefelsäure und ge- 
sättigter schwefliger 
Säure solange versetzt, 
bis sich das Vanadin 
vollständig aufgelöst 
hat. Die tiefblaue Lö- 
sung des vierwertigen 
Vanadins wurde abge- 
dampft, um die über- 
schüssige schweflige 
Säure zu entfernen, und 
dann nach Abkühlung Fig. 1. 

in das Elektrolysierge- 

fafs gebracht. Als Anodenflüssigkeit diente verdünnte Schwefelsäure. 
Bei einer Stromdichte von etwa 0.05 Ampere pro Quadratzentimeter 
unter Benutzung einer Primärspannung von 10 Volt entwickelte sich 
lebhaft Wasserstoff, und die Farbe der Flüssigkeit ging zuerst in 
das Grün der dreiwertigen Stufe, dann langsam in das Violett der 
zweiwertigen Stufe, das in der Literatur häufig lavendelblau genannt 
wird, über. Die Vollständigkeit der Reduktion läfst sich leicht an 
der reinvioletten Farbe der Lösung erkennen; ganz kleine Mengen 
des dreiwertigen Vanadins verursachen eine Farbenänderung. 
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fachen Kationen V", V'", V"*, V°", ohne dafs hiermit behauptet werden soll, 
dals diese Kationen in endlicher Menge vorhanden sind. Die Konzentrationen 
sind in Molen (= Grammformelgewichten) resp. Millimolen (= m/Mol) pro Liter 
angegeben. 


872 


Bald stellte sich heraus, dafs der langsame Verlauf der Reduk- 
tion zu der zweiten Stufe dem Platin zuzuschreiben war; wie später 
gezeigt werden wird, zersetzt das Platin das schon gebildete violette 
Vanadosalz unter Wasserstoffentwickelung, so dafs sich eine Platin- 
elektrode zur Herstellung des zweiwertigen Vanadins wenig eignet. 
Als Kathode wurde deshalb Quecksilber verwendet, das die bedeutendste 
Überspannung erzeugt. Der Apparat wurde demnach folgenderweise 
umgestaltet (Fig. 1): Als Elektrolysiergefäls wurde ein grofses, aus dickem 
Glase bestehendes Reagensglas verwendet, das unten einen ein- 
geschmolzenen Platindraht trug, der das Quecksilber in Verbin- 
dung mit dem negativen Pole der Batterie setzte. Oben wurde 
das Rohr verengt und durch einen Gummistopfen geschlossen, 
durch den die Tonzelle ging, welche die Anode enthielt. Kurz 
unter dem Gummistopfen befand sich ein Ansatzrohr, durch das 
der entwickelte Wasserstoff entweichen konnte, sowie ein zweites 
Rohr, das innerhalb des Gefäfses von unten nach oben führte, durch 
die Wandung des Gefälses hindurchging, dann mit einem Hahn 
versehen war, der mittels Schliffes luftdicht mit einem Exsikkator 
verbunden werden konnte. Das Gefäls wurde in eine Kältemischung 
gestellt und mit der Hochspannung (110 Volt) elektrolysiert. Nach 
der vollständigen Reduktion des Vanadins wurde das Gefäls in Ver- 
bindung mit dem zuerst mit Kohlensäure gefüllten, dann ausgepumpten 
Exsikkator gesetzt; durch Öffnung der Hähne wurde‘ die violette 
‘Flüssigkeit in den Exsikkator herübergesaugt, in dem sie sich über 
Schwefelsäure befand. Nach wiederholtem Auspumpen wurde der 
Exsikkator geschlossen. Es ist mir nicht gelungen, die Bildung 
von Kristallen zu beobachten; vielmehr färbte sich die Flüssigkeit 
allmählich wieder grün, und das Vanadosalz verwandelte sich unter 
Wasserstoffentwickelung in das dreiwertige Vanadisalz. Wird da- 
gegen der Kathodenflüssigkeit von vornherein schwefelsaures Ammo- 
niak zugesetzt, so gelingt es leicht, das feste Doppelsalz VSO, - 
(NH,,SO, : 6 H,O in beliebigen Mengen in kurzer Zeit herzustellen. 
Da Pıccmr und MAarmo! die Eigenschaften der Vanadosalze ein- 
gehend untersucht haben, so wurden nur einige ergänzende Versuche 
angestellt. 


b\ Elektromotorisches Verhalten. 


Die von Pıcomı und Marino mitgeteilten stark reduzierenden 
Eigenschaften dieser Salze konnte ich bestätigen. Um eine Vorstel- 
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ı Z. anorg. Chem. 32 (1902), 55. 
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lung von der reduzierenden Kraft der Vanadosalze zu haben, wurden 
die Potentiale gemessen. Als Elektrode, die in die Vanadinlösung 
tauchte, diente hier, wie später eine glatte Platinelektrode, als Ver- 
gleichselektrode diente ein Quecksilber - Mercurosulfatelektrode in 
0.5 n Schwefelsäure (H,SO, in 41). Diese Elektrode war von Prof. 
Luruer bei 25° sowohl mit der Kalomelnormalelektrode wie mit 
der Wasserstoffelektrode sorgfältig verglichen worden. Als wahr- 
scheinlichste Werte ergaben sich für Zimmertemperatur 0.960 Volt 
bezogen auf den Ostwaupschen, 0.679 Volt bezogen auf den NERNST- 
schen Nullpunkt. 

Gemessen wurde, wie üblich, nach der Kompensationsmethode 
mit Kapillarelektroskop als Nullinstrument und Weston-Element als 
Spannungsnormale. 

I. Die Lösung war möglichst frei von V’” und enthielt im 
Liter: 

(V“) = 100 m/Mol im Liter 
(H,SO,) = 250 „ „ „ 


e(Pt,V",V") — a (Hg, Hg,SO,)= —0.909 Volt 
— &, (OstwaLp) = +0.051 ,, 
Re —¢, (NERNST) = —0.230 ,, 


II. Die Lésung enthielt: 
(V") = 50m/Mol im Liter 
(Vv) = 500 SC, „ „ 
(H,SO,) = 250 ,, „ „ 
e(Pt,V",V") — e (Hg, Hg,SO,)= —0.889 Volt 
m — :, (Ostwaup) = +0.071 ,, 
— @, (NERNsT) = —0.210 ,, 
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” 
III. Die Lösung enthielt: 
(V") = 33 m/Mol im Liter 
(v™) = 66 ,, „ ” 
(H,SO,) = 250 „ ” „ 
s(Pt,V",V")— e (Hg, Hg,SO,)= —0.881 Volt 
‘5 — &, (Ostwalp) = +0.079 ,, 
bi — e&, (NEBNST) = —0.202 „ 


IV. Die Lösung enthielt: 
(V") = 25m/Mol im Liter 
(Vv) = 4, „ ” 
(H,SO,) = 250 ” ”„ ” 
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s(Pt,V", V") — s (Hg, Hg,SO,)= —0.875 Volt 
4 — & (OstwaLD) = +0.085 „ 
7 — & (NERNST) = —0.196 „ 


V. Die Lösung enthielt: 
(V)= 100 m/Mol im Liter 
(H,S0,) =250 , ” ” 
(V") praktisch abwesend. 
s(Pt, V") —« (Hg, Hg,SO,)= —0.460 Volt 
‘5 — 2 (OstwatD) = +0.500 ,, 
a — @, (NERNST) +0.219 ,, 


Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Vanadolösungen und 
wegen der mangelhaften Definition der letzten Lösung sind alle 
Zahlen nur als Annäherungswerte zu betrachten. 

Trotz dieser Unsicherheit geht aus diesen Zahlen deutlich 
hervor, dafs die Vanadosalze auch elektromotorisch sehr starke Re- 
duktionsmittel sind (vom Charakter der Chromosalze) und dals es 
zwar leicht gelingt, eine praktisch vanadofreie Lösung (V) herzu- 
stellen, nicht aber eine Vanadolösung, die praktisch frei von Vanadi- 
salz ist (I). 


c) Einige qualitative Reaktionen der Vanadosalze. 


Vanadosulfat löst sich in konzentrierter Kaliumbikarbonat- . 
lösung leicht auf. Die Lösung ist rosa gefärbt und scheint verhält- 
nismälsig beständig zu sein; durch Kochen fällt ein Niederschlag, 
der sich aber wieder in Schwefelsäure löst!, ohne dabei beträcht- 
lich oxydiert zu werden. Die saure Lösung hat die Eigenschaft, 
Bromsilber glatt zu reduzieren; sie könnte eventuell in der Photo- 
graphie Anwendung finden. 


' An dieser Stelle möchte ich darauf aufmerksam machen, dafs die in 
die Sammelwerke (Dammen, Handbuch III, S. 704, (1893); Eruram, Das Vanadin 
und seine Verbindungen (1904), S. 17) übergegangene Angabe, nach Versuchen 
von Roscog löse sich Vanadyl (Vanadooxyd = VO) in Säuren unter Wasser- 
stoffentwickelung, auf eine falsche Übersetzung der Roscogschen Arbeit 
zurückzuführen ist. In seiner ersten Abhandlung über das Vanadin (Phd. 
Trans. 158 (1867), 1) sagt Roscor: „Vanadium dioxide possesses a grey metallic 
lustre, dissolves in acids without evolution of hydrogen, and yields a lavender- 
coloured solution which bleaches strongly.“ Demgemäls verhält sich das Vana- 
dyl Säuren gegenüber ganz wie ein gewöhnliches Metalloxyd. 
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Salpetersäure wird auch in ganz verdünnten Lösungen reduziert. 

Über das Verhalten von Vanadolösungen zu Kupfer- und Silber- 
salzen ist schon Seite 369 das Wesentlichste erwähnt. 

Verdünnte Lösungen von Vanadosulfat zersetzen sich auch 
in Abwesenheit von Sauerstoff unter Wasserstoffentwickelung. 
Konzentrierte Lösungen aber, sowie das feste Ammoniumsalz ent- 
wickeln gleichzeitig Schwefelwasserstoff. Auch das sorgfältig ge- 
trocknete Ammoniumsalz zerfiefst nach wenigen Tagen auch unter 
Luftabschlufs; eine Lösung des zersetzten Salzes riecht stark nach 
Schwefelwasserstoff und ergibt bald eine Fällung von Schwefel. 

Vanadosalzlösungen haben die Eigenschaft, durch aufgelösten 
Sauerstoff sehr rasch oxydiert zu werden. Es wurden Versuche 
angestellt, um die Reaktionsgeschwindigkeit der Aufnahme von Sauer- 
stoff zu messen; bringt man eine bei 0°C gesättigte Sauerstoff- 
lösung in Berührung mit einer verdünnten ebenfalls auf 0°C ab- 
gekühlten Vanadosulfatlösung, so entsteht sofort Vanadisulfat. Bei 
dem Vermischen verwandelte sich die violette Farbe des Vanado- 
salzes augenblicklich in das Grün des Vanadisalzes, und die Flüssig- 
keit läfst keine Spur Vanadosalz nachweisen. Eine Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit erschien daher aussichtslos, da die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit lediglich durch die Geschwindigkeit der Sauer- 
stoffzufuhr geregelt wird. Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
konnte nicht nachgewiesen werden, doch ist beabsichtigt, diesen 
Punkt noch näher zu untersuchen. 

Sehr charakteristisch verhält sich gegen eine Vanadosalzlösung 
Platin. Taucht man in eine solche ganz verdünnte Lösung ein sehr 
reines Platinblech, so entsteht nach kurzer Zeit um das Blech eine 
anscheinend farblose Schicht. Verwendet man ein platiniertes Platin.- 
blech, so entwickelt sich lebhaft Wasserstoff, der leicht angezündet 
werden kann. Versetzt man weiter eine Vanadosalzlösung mit einem 
Tropfen Platinchlorwasserstofisäure, so braust die Flüssigkeit plötzlich 
auf: das entstandene metallische Platin katalysiert äufserst stark die Zer- 
setzung der Lösung, die augenblicklich ihre Farbe in Grün verwandelt. 

Sehr wesentlich für die späteren Versuche ist das gegenseitige 
Verhalten der verschiedenen Oxydationsstufen des Vanadins zuein- 
ander. Durch Vermischung mit den anderen Oxydationsstufen des 
Vanadins stellt sich augenblicklich das Gleichgewicht ein; Vanado- 
und Vanadylsalze geben sofort eine grüne Vanadilösung; Vanadin- 
säure mit Vanadosalz versetzt gibt zuerst Vanadylsalz und dann 
mit zunehmendem Vanadosalz eine grüne Vanadilösung. 
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2. Einiges über das Verhalten der Vanadisalze. 


a) Herstellung. 


Während eines Versuches, eine Vanadosalzlösung durch Ab- 
dampfen an der Luft zu konzentrieren (wobei jedoch die Lösung 
sich bald oxydierte), bemerkte ich, dafs die Lösung bei einer ge- 
wissen Konzentration zu einer festen grünen Masse erstarrte. Die 
Masse löste sich nur langsam im Wasser wieder auf; mit Wasser 
versetzt gab es einen Brei von seideglänzenden Kristallen, der mit 
Eisessig und Äther gewaschen wurde. Diese Kristalle warden zu 
gleicher Zeit von StTÄHLER und WIETHWEIN! beschrieben, die sie 
auch auf elektrischem Wege hergestellt haben. Wie schon gezeigt 
worden ist, wird die Herstellung einer Vanadosalzlösung durch die 
Anwendung einer Quecksilber- wie auch einer Bleielektrode wegen 
der „Überspannung“ begünstigt, durch die Anwendung einer Platin- 
elektrode beeinträchtigt. Will man also nur das dreiwertige Vanadin- 
salz elektrolytisch herstellen und die Entstehung des zweiwertigen 
Vanadosalzes vermeiden, so ist klar, dafs die Anwendung einer 
Elektrode von grofser „Überspannung“, z. B. einer Quecksilber- 
bezw. Bleiquecksilberelektrode zu verwerfen ist. Man ist dann ge- 
zwungen, um die Bildung beträchtlicher Mengen Vanadosalz zu 
vermeiden, den Fortschritt der Reduktion durch Titrieren mit über- 
mangansaurem Kalium zu verfolgen, wie es STÄHLER und WIRTHWEIN 
tun. Um selbsttätig die Reduktion zu der zweiwertigen Stufe aus- 
zuschliefsen, ist es, wie ich gefunden habe, weit zweckmälsiger, in 
diesem Falle eine platinierte Platinelektrode zu verwenden. Es 
tritt keine nachweisbare Menge Vanadosalz auf, und die Kontrolle 
der Reduktion durch Titrieren ist überflüssig. Auf diese Weise 
ist es leicht, beliebige Mengen des dreiwertigen Vanadinsulfats her- 
zustellen. 


b) Elektromotorisches Verhalten. 
Über die Versuchsanordnung gilt dasselbe, was bei den Vanado- 
salzen gesagt wurde. 
I. Die Lösung war möglichst frei von V:: und V” und enthielt: 
(V) = 100 m/Mol im Liter 
(H,SO,) = 200 ,, „ „ 


1 Berichte 38 (1905), 3978. 
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2(Pt, V") — s, (Hg, Hg,SO,)= —0.462 Volt 
ee — &, (ÖSTwALD) = +0.498 _,, 
is — &, (NERNST) +0217 „ 
II. Die Lösung enthielt: 
(V") = 75 m/Mol im Liter 
(V:) =25 „ ” 49 
(H,SO,) = 250 , ‘> ay 


s(Pt, V", V:) — e (Hg, Hg,S0,)= —0.397 Volt 
is — :, (OstwaLD) = +0.563 __,, 
5 — 8, (NERNST) = +0.281 ,„, 
II. Die Lösung enthielt: 
(V)= 50m/Mol im Liter 
(V:)=50 „ 9 9 
(H,SO,) = 250 „ „ ” 


6(Pt, V", V) — s (Hg, Hg,SO,)= —0.373 Volt 
‘5 —8,(OstwaLD) = +0,587 „ 
5 — €, (NERNST) = +0.306 ,, 
IV. Die Lösung enthielt: 
(V") = 25 m/Mol im Liter 
(V*) = 15 ,„ „ ” 
(H,SO,) = 250 „ „ „ 
e(Pt,V,V:) — e (Hg, Hg,SO,)= —0.363 Volt 
” — 8,(OstwaLp) = +0,597 „ 
3 — 6, (NERNST) = +0°316 ,, 
V. Die Lésung enthielt: 
(V:) = 100 m/Mol im Liter, 
(H,SO,) = 250 ” „ ” 
V~ und V* praktisch abwesend. 
e(Pt,V:)— e (Hg, Hg,SO,)= —0.051 Volt 
»„  —(OstwauD) = +0.909 „, 
» — & (NERNST) = +0.628 ,, 


Im letzten Falle wurde die Lésung durch wiederholte Behand- 
lung mit schwefliger Säure und darauffolgendes Abdampfen des 
Uberschusses von allen nachweisbaren Spuren der Vanadinsäure 
befreit. Hier stellte sich das Gleichgewicht rasch ein; nachträglicher 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 26 
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Zusatz eines Tropfens Kupfersulfat resp. Ferrosulfat übte auf die 
Einstellung keinen Einflufs aus. In allen anderen Fällen aber, wo also 
die Lösung dreiwertiges Vanadin enthielt, stellte sich das Gleichgewicht 
nur langsam ein; durch Zusatz eines Tropfens einer Kupfersulfat- 
resp. Eisensulfatlösung erfolgte die Einstellung momentan.! 


c) Einiges über das Verhalten der Vanadilösungen. 


Aus diesen Zahlen ersieht man, dafs Vanadilösungen imstande 
sind, Quecksilber-, Silber-, sogar Kupfersalze zu reduzieren. Die 
frühere Angabe? über das Verhalten der Vanadilösung gegen Kupfer- 
sulfat hat sich daher nur für verdünnte Lösungen als gültig er- 
wiesen; versetzt man aber eine starke Vanadisulfatlösung mit 
Kupfersulfat unter gelindem Erwärmen, so scheidet sich Kupfer 
dennoch aus. 

Wie aus dem elektromotorischen Verhalten hervorgeht, muls 
sich ein Gleichgewicht einstellen: 

2V" + Ca" = 2V" + Cumet. 
oder richtiger 
2VO' + Cu” = 2VO"™ + Cunet. 


das offenbar ziemlich weit nach links verschoben ist. 

Silbersulfat wird natürlich auch in verdünnten Lösungen 
reduziert, indessen nur langsam; eine ganz verdünnte Lösung kann 
sogar gekocht werden, ohne dafs sich Silber ausscheidet. Kühlt 
man die Lösung wieder ab, und versetzt man sie mit Kupfersulfat, 
so entsteht sofort ein Niederschlag von schwarzem,® metallischem 
Silber. Ebenso wie Cu” beschleunigt auch Fe“ die Reduktion des 
Ag’ durch Vanadisalz; aber das metallische Silber scheidet sich 
hierbei in grauer Gestalt aus. Ebenso wird Platinchlorwasserstofi- 
säure durch Vanadisulfat nur sehr langsam reduziert; erst nach 
gelindem Erwärmen findet eine Reduktion des Platins statt; die 
Lösung nimmt zunächst eine dunkelbraune Farbe an, dann scheidet 
sich plötzlich das metallische Platin aus. 

Durch Sauerstoff wird das Vanadisalz auch in saurer Lösung 
oxydiert; diese langsame Reaktion wird durch Kupfersalz kata- 
lysiert. Durch Chromsäure, Chlorsäure, Eisenalaun, Chlor und 








1 Hier liegt also der Fall einer katalytisch beeinflufsten Depolarisations- 
geschwindigkeit vor. Vergl. Lutuer, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 400. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 280. 

® Siehe S. 369 u. 395. 
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Brom wird Vanadisalz momentan, durch Perschwefelsäure nur langsam 
oxydiert. Auch Jod oxydiert nur langsam und unvollständig. Auch 
stellt sich das Gleichgewicht zwischen V’ und V:: unter Bildung des 
blauen vierwertigen Vanadins momentan ein. Das Salz löst sich auch 
in überschüssigem, konzentriertem Kaliumbikarbonat auf; die konzen- 
trierte Lösung hat eine dunkelbraune Farbe, die durch Verdünnung ins 
Lackmusrote übergeht. Bei längerem Stehen an der Luft wird die Lö- 
sung oxydiert, und die braune resp. rote Farbe der Vanadisalzlösung 
geht allmählich in die grünviolette (chromalaunähnliche) der ent- 
sprechenden komplexen Vanadylbikarbonatlösung über. 


3. Über das Verhalten der Vanadylsalze (und Vanadate). 


a) Herstellung der Lösungen. 


Vanadylsalze werden durch Reduktion der Vanadinsäure her- 
gestellt. Durch Reduktion mittels schwefliger Säure in der An- 
wesenheit von Schwefelsäure und Abdampfen der Lösung zur Ent- 
fernung der überschüssigen schwefligen Säure erhält man einen 
dicken Sirup, der durch Alkohol gefällt wird. Das erhaltene 
Vanadylsulfat ist sehr zerfliefslich; es wurde in Wasser aufgelöst 
und die Konzentration der Lösung durch Titrieren mit Permanganat 
ermittelt. Wird das Vanadylsulfat mehrere Tage über Schwefel- 
säure getrocknet, so erhält man eine bl&ulichweifse Masse, die sich 
nur sehr langsam in Wasser wieder auflöst. 


b) Elektromotorisches Verhalten. 
I. Die Lösung enthielt: (V:) = 100 m/Mol im Liter, 
(H,SO,) = 250 „ „ ” 
V~ und V™ praktisch abwesend. 


e(Pt, V:) — & (Hg, Hg,SO,)= —0.051 Volt 
” — & (OstwaLD) = +0.909 „ 
3» — 8 (NEBNST) +0.628 ,, 


II. Die Lösung enthielt: (V*) 5 m/Mol im Liter, 
(V:) = 50 „ „ „ 


(H,SO,) = 250 „ „ „ 
e(Pt,V::,V:)— e (Hg, Hg,SO,)= +0.241 Volt 
re —«,(OstwaLD) = +1.201 „ 
— 0, (NERNST) = +0.920 „ 


26” 
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III. Die Lösung enthielt: (V:) = 10 m/Mol im Liter, 
(H,SO,) =250 =, 
(V=) praktisch abwesend. 


72 9 


(Pt, V::) — « (Hg, Hg,SO,)= +0.426 Volt 
» — & (OsTWALD) +1.386 „ 
- — &, (NERNST) = +1105 „ 


c) Einiges über das Verhalten der Vanadylverbindungen 
und der Vanadate. 


Entsprechend diesen Potentialen werden Vanadylsalze durch 
Chromsäure, Übermangansäure und Wasserstoffsuperoxyd rasch 
oxydiert. Im letzteren Falle entsteht mit überschüssigem Wasser- 
stoffsuperoxyd die dunkelrote Farbe der Übervanadinsäure.! Per- 
schwefelsäure, Chlorsäure und Brom’oxydieren nur langsam. Redu- 
ziert werden Vanadylsalze von schwefliger Säure und Ferrosalzen 
nicht merklich, von Jodwasserstoff langsam und unvollständig (über 
das Verhalten gegen Bikarbonat siehe oben). 

Dagegen gehört Vanadinsäure zu den starken Oxydations- 
mitteln. Sie wird von Ferrosalzen, Vanado- resp. Vanadisalzen 
momentan, von Jodion ziemlich rasch, von Bromion nur langsam 
und unvollständig reduziert. Bemerkenswert ist die allgemeine 
Eigenschaft der vier Oxydationsstufen, sich miteinander augen- 
blicklich ins Gleichgewicht zu stellen. 


4. Zusammenstellung. 


In folgender Tabelle werden die Ergebnisse der vorangehen- 
den Seiten zusammengefalst; hier haben die Zeichen: ++, +; 
0 die Bedeutung: rasche Reaktion, langsame Reaktion resp. keine 
Reaktion. 


(S. Tabelle, S. 381.) 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Vanadinverbindungen 
im grofsen und ganzen als rasch wirkende Oxydations- resp. Reduk- 


ı Pervanadinsäure wird hier nicht weiter in Betracht gezogen, da es sich 
nicht um eine höhere Oxydationsstufe des Vanadins handelt, sondern um eine 
Additionsverbindung. 
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ve V:: V 
Wasserstoffsuperoxyd . ++ + + ++ 
Kaliumpermanganat ++ ++ + 
Chromsäure ++ ++ 0 
Chlorsäure . ++ + 0 
Vanadinsäure . ++ 0 0 
Perschwefelsäure + + 0 
Eisenalaun . ++ 0 0 
Chlor. + ++ 0 
Brom ++ + 0 
Sauerstoff . ; + 0 0 
Platinchlorwasserstoffsäure . + 0 0 
Silbersulfat 2 + 0 0 
Kupfersulfat . . . . + 0 0 
Jod eo + 0 0 
Schwefelwasserstoff. 0 0 ++ 
Schweflige Säure 0 0 + + 
Eisenvitriol 0 0 ++ 
Salzsäure . 0 0 + 
Bromwasserstoff . 0 0 + 
Jodwasserstoff 0 + ++ 
Vanadisulfat . 0 0 ++ 
Vanadosulfat . 0 ++ ge 


tionsmittel bezeichnet werden kénnen.’ Immerhin ist diese Regel 
nicht ohne Ausnahme. Wie folgender Vergleich zwischen V, J’ 
und Fe“ zeigt, reduzieren die Vanadiverbindungen bald träger, bald 
geschwinder als Jod. (Die beiden Reduktionsmittel wurden deshalb 
zum Vergleich herangezogen, weil sie angenähert das gleiche Reduk- 
tionspotential haben.) 


V J’ Fe 
Chlorsäure. . . 2 2 2 2 2.2. ++ + + 
Perschwefelsäure . . . . 2.2... + ++ ++ 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Reihenfolge der 
Reaktionsgeschwindigkeit wechseln kann. Daraus folgt der all- 
gemeine Satz, dals wir noch nicht imstande sind, eine allgemeine 
Stöchiometrie der Reaktionsgeschwindigkeit aus den ein- 
zelnen Eigenschaften der Reaktionskomponenten ableiten 

' Interessant ist daher die von Luruer vermutete Beziehung zwischen 
Reaktionsfähigkeit und Farbe; auch hier, der Verwandelbarkeit der verschie- 
denen Oxydationsstufen entsprechend, zeigen alle Oxydationsstufen des Vanadins 
eine starke Farbe. 
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zu können. Mit anderen Worten: Man kann vorläufig noch nicht 
im strengen Sinne von „spezifisch langsamen‘ und „spezifisch ge- 
schwinden‘ Reduktionsmitteln sprechen. 


5. Die Reaktion zwischen Silbersulfat, Eisenvitriol und Vanadisulfat. 


Bekanntlich wirkt Eisenvitriol in mälsig verdünnten Lösungen 
ziemlich rasch auf Silbersalze ein. Auch in ganz verdünnten Lö- 
sungen entsteht nach einiger Zeit ein weilser Niederschlag von 
metallischem Silber. Vergleicht man damit die Reaktion zwischen 
Silbersulfat und Vanadisulfat, so erweist sich letztere als bedeutend 
langsamer; eine ganz verdünnte Lösung und zwar eine, die auf Ag’ 
0.02n, auf V~0.02n und auf H,SO, 2n äquivalent ist, kann sogar 
gekocht werden, ohne dafs sich das Silber ausscheidet. Fafst man 
die Katalyse auf, als durch Zwischenreaktionen verursacht, so 
ist zu erwarten, dafs Vanadin keinen katalytischen Einflufs auf die 
Reaktion zwischen Silbersulfat und Eisenvitriol ausübt; wohl aber 
ist es möglich, dafs die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadi- 
sulfat durch Eisen beschleunigt wird. Diese Erwartungen haben 
sich als gerechtfertigt erwiesen. 


Das experimentelle Verfahren. 


Die Versuche wurden bei 0°C ausgeführt. Um die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen Vanadi- resp. Eisensulfat und Silbersulfat zu 
messen, wurde das ausgeschiedene Silber von Zeit zu Zeit abfiltriert, 
in angesäuertem Eisenalaun aufgelöst und das entstandene Ferro- 
sulfat mit Kaliumpermanganat titriert. Dabei zeigten sich allerhand 
Vorsichtsmaferegeln als erforderlich. Wegen der geringen Löslich- 
keit des Silbersulfats wurden nur verdünnte Lösungen verwendet; 
um die Oxydation des Vanadins durch Luftsauerstoff zu vermeiden, 
wurde in einer Kohlensäureatmosphäre gearbeitet. Alle Lösungen 
wurden doppelt-normal auf Schwefelsäure eingestellt; sie wurden 
mit Kohlensäure gesättigt, die durch glühendes Kupfer von Sauer- 
stoff befreit und durch 2n H,SO, geleitet wurde, um eine bestimmte 
Wassertension herzustellen. Vor jedem Versuch wurden alle Lö- 
sungen 15 Stunden in Eis abgekühlt. Als Thermostat diente ein 
mit gestofsenem Eis gefüllter Topf, der mit einem Deckel versehen 
und gänzlich mit Filz umgeben war. 
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Die abgemessenen Volumina der betreffenden Lösungen wurden 
in 100 ccm enthaltenden Flaschen vermischt, die schon vorher in 
Eis abgekühlt und mit sauerstofffreier Kohlensäure gefüllt worden 
waren. Zum Abfiltrieren des ausgeschiedenen Silbers wurde die 
Flasche aus dem Eise herausgenommen und in ein Tuch gewickelt; 
der Inhalt wurde in einen in Eis abgekühlten und mit Eis umgebenen 
Gooouschen Tiegel gegossen, der in Verbindung mit einer anderen 
in Eis stehenden und mit Kohlensäure gefüllten Flasche stand; 
letztere Flasche wurde mit der Luftpumpe evakuiert, um das Fil- 
trieren der Flüssigkeit zu beschleunigen. Die filtrierte Flüssigkeit 
wurde mit Kohlensäure behandelt, darauf die Flasche zugestöpselt. 
Das abfiltrierte Silber, sowie die entleerte Flasche wurde zweimal 
mit 2n Schwefelsäure gewaschen, dann mit dem Asbest in ein Becher- 
glas gespült und in 5 ccm Eisenalaunlösung aufgelöst. Auch wurde 
die leere Flasche mit Eisenalaunlösung ausgespült, um etwaiges 
anhaftende Silber aufzulösen. Die gesamte Eisenalaunlösung wurde 
mit verdünnter Schwefelsäure weiter verdünnt und mit n/100 Kalium- 
permanganat titriert. Die Lösungen enthielten: 

(Ag)=5m/Mol im Liter 
(Fe) =5 ,„ „ „ 
(H,SO,)=1 Mol „ ,, 
Hier wurde das Eisen zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 1. 
(V-) = 0 
: KMn0, 

S a n Summe 
(Standen) 100 

0.30 4.12 4.12 

0.46 8.56 8.28 

1.15 2.84 11.12 

1.90 1.27 12.39 

2.90 1.00 13.39 

4.07 0.72 | 14.11 

Tabelle 2. 
(V-) = 0.4 m/Mol im Liter - 
j KMnO, 

Zeit n Summe 
(Stunden) 100 

0.28 5.17 5.17 

0.60 2.17 17.34 

1.12 2.19 9.53 

1.88 1.29 10.82 

2.85 1.30 12.12 


4.05 0.94 13.06 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 

(V°) = 1 m/Mol im Liter (V‘*’) = 2 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMn0, Summe 
0.24 5.37 5.37 0.21 3.96 3.96 
0.57 3.80 9.17 0.56 3.07 1.03 
1.10 3.45 12.62 1.09 2.26 9.29 
1.85 1.76 14.34 1.63 2.30 11.59 
2.80 1.20 15.54 2.80 1.94 13.53 
4.13 0.90 16.44 4.00 1.70 15.23 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs die Reaktion zwischen 
Silbersulfat und Eisenvitriol durch Vanadin nicht beschleunigt wird. 

Wie im theoretischen Teil erwähnt wurde, war zu erwarten, 
dafs umgekehrt die Reaktion zwischen Silbersulfat und Vanadisulfat 
durch Eisen katalysiert wird. Da die Reaktion zwischen Silbersulfat 
und Vanadisulfat ohne Eisen sehr langsam verläuft, liefsen sich 
stärkere Lösungen der reagierenden Stoffe und zugleich kleinere 


Konzentrationen des Katalysators verwenden. 
Die Lösungen enthielten: 
| (Ag’) = 20 m/Mol im Liter 
(Vv) =20 ,, „ „ 
(H,SO,)= 1Mol „ ,, 


Tabelle 5. Tabelle 6. 
(Fe) = 0.25 m/Mol im Liter (Fe) = 0.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMn0O, Summe 
0.45 1.03 1.03 0.35 2.19 2.19 
1.1 0.62 1.65 1.0 3.39 5.58 
2.0 1.00 2.65 1.9 1.97 1.35 
2.95 0.80 3.45 2.85 0.94 8.49 
5.25 1.06 4.51 5.1 1.86 10.35 
1.55 0.70 5.21 1.5 1.50 11.85 
8.75 0.36 5.57 8.65 0.76 12.61 
Tabelle 7. Tabelle 8. 
(Fe) = 1 m/Mol im Liter (Fe) = 2 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnQ, Summe 
0.25 4.07 4.07 0.15 11.25 11.25 
0.9 5.86 9.93 0.83 12.25 23.50 
1.8 4.70 14.63 1.75 1.82 31.32 
2.75 3.89 18.52 2,1 7.71 39.03 
3.55 1.47 19.99 3.45 2.99 42.02 
5.0 2.94 22.93 4.9 8.19 50.21 
6.1 2.07 25.00 6.0 3.65 53.86 
1.4 2.19 27.19 1.3 6.02 59.88 
8.6 1.88 29.07 8.5 8.10 62.98 
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Tabelle 9. 
(Fe) = 10 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO0, Summe Standen KMn0, Summe 
0.21 28.85 28.85 2.28 4.02 55.14 
0.53 4.78 33.58 2.65 3.91 59.05 
0.91 3.71 87.29 2.97 3.32 62.37 
1.28 5.23 42.52 3.40 4.08 66.45 


1.61 4.88 
1.95 3.72 


3.80 3.00 69.45 





Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafs die Oxydation des Vana- 
dins durch Eisen sehr stark beschleunigt wird. Bemerkenswert ist 
aber, dafs durch Verdoppelung der Eisenkonzentration die Ge- 
schwindigkeit ein wenig mehr als verdoppelt wird; nach 8 Stunden 
betragen die Mengen des ausgeschiedenen Silbers 5.5; 12.3; 28.1; 
resp. 61.7. 

Daraus lälst sich schliefsen, dafs entweder die Reaktion zwischen 
Ferroion und Vanadisalz nicht momentan ist, oder aber, und dies 
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ist nach den Potentialen wahrscheinlicher, dafs sich ein Gleich- 
gewicht: 

Fe" + Vi: => Fe + Vv 
einstellt. 

Immerhin zeigte sich durch einen qualitativen Versuch, dals . 
Ferrosulfat auch durch Erwärmen mit Vanadylsulfat nicht oxydiert 
wurde. 

Endlich ist zu beachten, dafs die Reaktion zwischen Eisen- und 
Silbersulfat umkehrbar ist. 

Ähnliche Versuche wurden mit Eisenalaun angestellt. 

Die Lösungen enthielten: 


(Ag‘) = 20m/Mol im Liter 
(Vv) = 20 ” ” „ 
(H,SO,) = 1 Mol „ ” 


Das Eisen wurde zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 10. 


W 
ee (Fe) = 2 m/Mol im Liter 
u “| Stunden KMnO, Summe 











Av 0.8 6.56 6.56 
es = 2.8 14.56 21.12 
4.05 4.86 25.48 

5.95 8.50 33.98 


Tabelle 11. 
(Fer) = 5 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.8 20.90 20.90 


CSCC 
7 TEEER 


AIR 


SESRUBEE 
KEINE 


2.75 23.16 44.06 

4.0 16.65 60.71 
7 5.9 14.25 74.96 
|| an Tabelle 12. 





(Fe) = 10 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.75 35.04 35.04 
2.75 39.38 14.87 
8.95 20.70 95.07 

Fig. 8. 5.85 18.88 118.45 
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Da in diesem Falle die Menge des vorhandenen Ferrisalzes 
keineswegs verschwindend klein ist im Vergleich mit der der beiden 
anderen Stoffen, so kommt die Lage des Gleichgewichts: 

[Ag] + Fe" <> Ag’ + Fe" 


auch mit in Betracht, das bekanntlich keineswegs gänzlich nach 
links verschoben ist. 


6. Die Reaktion zwischen Silber-, Kupfer- und Vanadisulfat. 


Da die Reaktion 
Ve + Cu” —> Cu’ + V:: 
und die Reaktion 
Cu’ + Ag —> [Ag] + Cu” 


ebenfalls sehr rasch verlaufen, so war zu erwarten, dals Kupfer eben- 
falls die Reaktion beschleunigen würde. 
Die Lösungen enthielten: 
(Ag’) = 20m/Mol im Liter 
(Vv) == 20 9 9 „ 
(H,SO,)= 1Ml , ,, 
Das Kupfersulfat wurde zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 138. Tabelle 14. 

(Cu) = 0.81 m/Mol im Liter (Cu) = 0.62 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.8 0.30 0.30 0.75 0.39 0.89 
2.25 0.19 0.49 2.2 0.29 0.68 
4.5 0.48 0.97 4.5 0.47 1.15 
7.15 0.18 1.15 71 0.29 1.44 
9.15 0.15 1.30 9.15 0.34 1.78 
Tabelle 15. Tabelle 16. 

(Cus) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMn0, Summe 
0.65 0.55 0.55 0.55 0.69 0.69 
1.75 0.40 0.95 1.78 0.44 1.18 
3.0 0.39 1.34 2.95 0.93 2.06 
4.8 0.69 2.03 4,75 1.08 3.14 
6.85 0.55 2.58 6.3 0.88 4.02 
1.35 0.68 8.21 1.35 0.69 4.71 
8.7 0.47 8.68 8.6 0.68 5.39 


94 0.89 4.07 9.4 0.59 5.98 
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Tabelle 17. Tabelle 18. 

(Ca) = 5 m/Mol im Liter (Cu) = 10 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.5 0.91 0.91 0.4 1.22 1.22 
1.1 0.52 1.48 1.0 1.92 3.14 
1.75 0.68 2.11 1.7 1.52 4.66 
2.5 0.88 k 2.99 2.45 1.38 6.04 
3.35 0.87 8.86 3.3 1.66 1.70 
4.3 0.75 4.61 4.3 1.96 9.66 
5.5 0.78 5.89 5.5 1.60 11.26 
6.6 0.89 6.28 6.2 1.63 12.89 
1.6 0.79 1.07 1.55 1.30 14.19 
8.7 1.00 8.07 8.65 2.15 16.34 
9.6 0.65 8.72 9.55 1.46 17.80 
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Fig. 4. 


Die Lésungen enthielten: 
(Ag’) = 20 m/Mol im Liter 
(V™") =10 ,, „ ” 
(H,SO,)= 1Mol , ,, 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 
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Tabelle 19. Tabelle 20. 

(Ca) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.8 0.24 0.24 0.75 0.28 0.23 
2.1 0.50 0.74 2.05 0.75 0.98 
8.7 0.40 1.14 8.65 0.68 1.66 
6.05 0.40 1.54 6.00 0.71 2.87 
1.6 0.26 1.80 7.55 0.55 2.92 
9.15 0.26 2.06 9.15 0.50 3.42 
Tabelle 21. Tabelle 22. 

(Cu) = 5 m/Mol im Liter (Cu) = 10 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMn0, Summe 
0.6 0.56 0.56 0.55 1.01 1.01 
1.55 0.70 1.26 1.55 0.98 1.99 
2.55 0.80 2.06 2.55 1.15 8.14 
3.6 0.69 2.75 3.55 0.77 3.91 
4.6 0.69 3.44 4.55 1.02 4.93 
6.0 0.56 4.00 5.95 0.87 5.80 
1.5 0.77 4.77 1.5 1.50 1.30 
8.7 0.34 5.11 8.7 0.88 8.18 


9.7 0.79 5.90 9.7 0.86 9.04 
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Die Lésungen enthielten: 
(Ag) = 20 m/Mol im Liter 
(Vv) = 5 ,„ „ „ 
(H,SO,) = 1 Mol ” „ 
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 28. Tabelle 24. 

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.95 0.28 0.28 0.95 0.35 0.35 
2.25 0.20 0.48 2.2 0.50 0.85 
3.95 0.16 0.64 3.95 0.47 1.32 
5.75 0.13 0.77 5.75 0.34 1.66 
1.85 0.12 0.89 1.8 0.32 1.98 


Tabelle 25. 
(Cu) = 5 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.9 0.38 0.38 
2.2 0.55 0.93 
35 0.54 1.47 
4.85 0.37 1.84 
6.4 0.46 2.30 
1.75 0.20 2.50 
8.6 0.28 2.78 


Tabelle 26. 
(Cu“) = 10 m/Mol im Liter 


Stunden KMnO, Summe 
0.85 0.38 0.38 
2.15 1.28 1.66 
3.4 1.09 2.75 
4.85 1.07 3.82 
6.35 0.52 4.34 
1.15 0.58 4.92 
8.55 0.32 5.24 





SIUNdm 


Fig. 6. 


Aus den letzten drei Versuchsreihen geht deutlich hervor, dals 
in erster Annäherung die Reaktionsgeschwindigkeit einerseits der 
Kupferkonzentration, andererseits der Vanadinkonzentration direkt pro- 
portional ist, dagegen praktisch unabhängig von der Silberkonzentration. 

Geht man nun aber mit der Silberkonzentration herunter, so 
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nimmt man eine Anfangsbeschleunigung, d.h. eine Anfangsperiode 
geringer Geschwindigkeit wahr. 
Die Lösungen enthielten: 
(Ag) = 10m/Mol im Liter 
(V) =20 „ ” „ 
(H,SO,)= 1Mol ,„ ,, 
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 


Tabelle 27. Tabelle 28. 

(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter (Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe Stunden KMn0, Summe 
2.05 0.15 0.15 2.0 0.25 0.25 
3.85 0.18 0.33 3.8 1.01 1.26 
5.8 0.44 0.77 5.75 0.86 2.12 
1.8 0.70 1.47 1.8 0.86 2.98 
8.95 0.44 1.91 8.95 0.77 3.75 

am 


Tabelle 29. 


ERERE 
(Ca-) = 5 m/Mol im Liter ERBE 
Stunden KMnO, Summe u a 


ar | 
2.3 0.34 0.54 Pall Hee 7 
3.75 1.23 1.77 
5.45 1.29 8.06 BE 
6.55 1.10 4.16 § 
me cong “ale SEE 
8.9 0.80 5.74 re 


Tabelle 30. a ig / 
(Cu) = 10 m/Mol im Liter Er / 
Stunden KMnO, Summe RUM A 
1.0 0.22 0.22 1 y pe F 


2.25 0.67 0.89 


8.7 3.02 3.91 2 Z ae 
5.45 3.90 7.81 Ly Ba 
I 4 PS — a head, 
6.55 219 10.00 4 ae ‘ 
17 1.80 11.80 cd BE foe u 

8.9 2.00 13.80 | en 


Die Lösungen enthielten: 
(Ag)= 5m/Mol im Liter 
(Vv) =20 ,, „ „ 
(H,SO,)= 1Mol ,„ , 
Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 
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Tabelle 31. Tabelle 32. 

(Cu‘) = 1.25 m/Mol im Liter (Cus) = 2.5 m/Mol im Liter 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnO, Summe 
2.3 0.24 0.24 2.25 0.38 0.38 
3.45 0.26 0.50 3.45 0.68 1.06 
5.15 0.31 0.81 5.15 0.75 1.81 
6.55 0.29 1.10 6.55 0.66 2.47 
1.6 0.29 1.39 1.55 0.48 2.90 
8.75 0.27 1.66 8.75 0.54 3.44 
10.0 0.28 1.94 10.0 0.46 8.90 

(mM 
h Tabelle 33. 
Rs 
Stunden KMnO, Summe 
. en 1.75 0.44 0.44 
ae es 3.05 1.24 1.68 
| = | 3.95 0.84 2.52 
9 5.1 0.92 3.44 
ae ga 1.02 4.46 
8 _—- 1.5 0.77 5.28 
Sr a 
c = 10.0 0.71 6.90 
5 a AR i Tabelle 34. 
| FF (Cu) = 10 m/Mol im Liter 
ae . F gyn! Stunden KMnO, Summe 
Ä ES 1.75 0.77 0.77 
ie Ba | 3.00 2.92 3.69 
Pd 8.95 1.40 5.09 
ee 5.05 2.07 1.16 
! Ur 6.35 2.14 9.30 
BZ | as 0s 
: ER, 8.7 162 12.47 
Fig. 8. 10.05 1.62 14.09 


Die Lösungen enthielten: 


(Ag‘) = 2.5 m/Mol im Liter 
(Vv) = 20 „ ” ” 
(H,SO,) = 1 Mol 9 ” 


Kupfersulfat zuletzt zugesetzt. 


Stunden 


2.6 
3.65 
5.15 
6.15 
7.15 
9.6 


Tabelle 35. 
(Cu) = 1.25 m/Mol im Liter 
KMnO, 


0.19 
0.21 
0.29 
0.30 
0.24 
0.59 


Tabelle 37. 
(Cu) = 5 m/Mol im Liter 7" | 2 — 


Stunden KMnO, Summe 


1.6 
2.5 
3.55 
. 5.05 
6.1 
7.4 
8.45 
9.6 


0.23 
0.28 
0.75 
1.29 
1.02 
0.96 


0.61 


0.80 


Tabelle 38. 


(Cu“) = 10 m/Mol im Liter 
Stunden KMnO, Summe 


1.55 
2.45 
3.5 
5.05 
6.1 
7.35 
8.45 
9.6 


0.36 
2.01 
1.97 
2.10 
1.87 
1.72 
0.53 
0.55 


1 
1 


0.23 
0.46 
1.21 
2.50 
3.52 
4.48 
5.08 
5.89 


0.36 
2.37 
4.34 
6.44 
1.81 
9.53 
0.06 
0.61 
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Summe 
0.19 
0.40 
0.69 
0.99 

1.23 
1.82 


IE 


$ 


3 


‚ Tabelle 36. 


(Cu) = 2.5 m/Mol im Liter 


Stunden KMn0, 


2.55 0.36 
3.6 0.44 
5.1 0.66 
6.15 0.51 
1 0.43 
9.6 0.82 


. i 


num 


Fig. 9. 


Summe 
0.36 
0.80 
1.46 
1.97 
2.40 
3.22 





Aus den vorher stehenden Tabellen geht unverkennbar hervor, 
dafs bei Verminderung der Silberkonzentration eine Anfangs- 
beschleunigung eintritt, die mit wachsender Verdünnung des Silbers 
zunimmt. Die einfachste Erklärung für diese Anfangsbeschleunigung 


wäre die Annahme, dals 
Cu’ 


die Reaktion: 
‘+ V" —>» Cu + V: 


nicht momentan ist, so dafs eine gewisse Zeit vergeht, ehe das 
stationäre Gleichgewicht: 


sich einstellt. 
Wenn diese Annahme richtig ist, so würde die Reihenfolge des 
Vermischens malsgebend sein für die Entstehung dieser Periode der 
Z. anorg. Chem. Bd. 562. 


Cu" 


+ 7 = Cu + Ve 
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Anfangsbeschleunigung: sie mülste vollständig verschwinden, ja in 
ihr Gegenteil verwandelt werden, wenn Vanadin- und Kupfersalz vorher 
vermischt werden und Zeit haben sich ins Gleichgewicht zu setzen. 
Daher wurden einige Versuche in dieser Richtung angestellt, bei 
denen zwei der drei Bestandteile einige Stunden vor dem Zusatz 
des dritten vermischt wurden. 
Die Lösungen enthielten: 
| (Ag) = 10 m/Mol im Liter 
(Vv) =20 , ” ” 
(Cu) =10 , ” „ 
(H,SO,)= 1Mol ,„ ,„ 


Tabelle 39. Tabelle 40. 

Das Silbersulfat und Kupfersulfat Das Vanadinsulfat und Kupfersulfat 
wurden 4'/, Stunden vor dem Zusatz wurden 4'/, Stunden vor dem Zusatz 
des Vanadins vermischt des Silbers vermischt 
Stunden KMn0, Summe Stunden KMnO, Summe 
1.4 0.42 0.42 1.4 0.40 0.40 
2.5 3.69 4.11 2.45 3.55 3.95 
3.4 8.02 71.13 3.35 2.50 6.45 
4.4 2.63 9.76 4.3 2.11 8.56 


Die Lösungen enthielten: (Ag’) = 5 m/Mol im Liter, sonst waren 
die Konzentrationen wie oben, 


Tabelle 41. 

Das Silbersulfat und Kupfersulfat wurden 
41/, Stunden vor dem Zusatz des Vanadins 
vermischt 
Stunden KMnO, Summe 
1.75 0.30 0.30 
2.55 1.88 2.18 
3.5 1.73 3.91 
4.4 1.66 5.57 
Tabelle 42. 


Das Varadinsulfat und Kupfersulfat wurden 
4'/, Stunden vor dem Zusatz des Silberaul- 
fats vermischt 


Stunden KMnQ, Summe 


17 0.41 0.41 
2.55 1.95 2.36 
3.5 2.01 4.37 


4.4 2.28 6.65 
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Die Übereinstimmung der 4 letzten Tabellen kann als genügend 
befriedigend betrachtet werden; sie zeigen, dals das Eintreten der 
Anfangsbeschleunigung unabhängig ist von der Reihenfolge des 
Vermischens. Daraus ist klar, dals die Anfangsbeschleunigung 
nicht auf die Einstellung des Gleichgewichts: 

Ca” + V => Cu’ + V® 

zurückzuführen ist. Es bleibt also nur die Möglichkeit übrig, dafs 
sich bei dem Silber ein Gleichgewicht einstellt, sei es durch die 
Entstehung von kolloidalem Silber, sei es durch die Bildung von 
Argentoion. Gewissermalsen als Bestätigung hierfür dient die Tat- 
sache, dafs, wenn man als Katalysator Kupfersulfat verwendet, das aus- 
geschiedene Silber ganz schwarz und amorph aussieht, dals aber bei 
Verwendung von Eisensulfat als Katalysator das erhaltene Silber einen 
grauweilsen, deutlich kristallinischen Niederschlag bildet, wobei 
keinerlei Anfangsbeschleunigung zu beobachten ist. 

Auch bei der Versilberung von Glas auf nassem Wege, wobei 
amorphes Silber ausgeschieden werden mufs, wirken bekanntlich’! 
kleine Kupfermengen begiinstigend. Auch die von Stas beobachtete 
Begünstigung der Reaktion zwischen Silbersalzen und Sulfiten durch 
Kupfer gehört vielleicht hierher. ? 

Dals diese Anfangsbeschleunigung der Reaktion und die amorphe 
Ausscheidung des Silbers für die Anwesenheit von Kupfer charakteri- 
stisch ist, geht auch aus einigen Versuchen hervor, die noch mit Eisen- 
salz als Katalysator angestelltwurden und die keinen Einflulsder Reihen- 
folge auf die Geschwindigkeit der Reaktion und auf die Struktur des 
ausgeschiedenen Silbers ergaben. Die Lösungen enthielten: 

(Ag) = 20 m/Mol im Liter 
20 


Ss i) = „ +) „ 
(Ke) = 1 ” ” „ 
(H,SO,) = 1 Mol ae? | 
Tabelle 43. ’ Tabelle 44. 
Ein Gemisch von Silber- und Vanadin- Ein Gemisch’ von Silber- und Eisen- 
sulfat mit Eisensulfat versetzt sulfat mit Vanadinsulfat versetzt 
Stunden KMn0Q, Summe Stunden KMnO, Summe 
0.47 2.43 2.43 0.47 2.08 2.08 
0.85 2.90 5.33 1.00 3.07 5.15 
1.50 2.45 1.18 | 1.62 2.98 8.18 
2.05 2.20 9.98 2.17 2.90 11.03 
2.60 1.96 11.94 2.77 1.96 12.99 
3.15 2.20 14.14 8.25. 2.44 15.43 


1 Vianox, Bull. Soc. Chim. (3), 29. 515. 
* Vergl. S. 369 und 378. 
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am 33 Tabelle 45. 


Pit 
i aly Stunden KMn0, 


Summe 

0.43 2.94 - 2.94 

are 1.07 2.89 5.88 
| 1.70 877 9.60 
a 2.25 2.02 11.62 
AR | 2.81 1.91 13.53 
3.38 1.70 15.23 


an 5 / } 7. Zusammenfassung. 
Ly Ht" oa slay chm Dart der 
qt gg get gage 
| 
Rııye 


3 
; Verhalten gelöster Vanadinsalze in ver- 
| 





schiedenen Oxydationsstufen untersucht. 
Pea pts Es wurde qualitativ das Verhalten 
der Vanadinsalze zu verschiedenen Oxy- 
sume. dations- und Reduktionsmitteln, sowie 

zu Bikarbonatlésungen untersucht. 

Es wurde quantitativ die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Vanadi- und Silbersulfat, sowie der katalytische Einfluls von Eisen- 
und Kupfersalzen auf diese Reaktion untersucht. 

Bei Gegenwart von Kupfersalzen wird in dieser Reaktion eine 
Anfangsbeschleunigung beobachtet, die mit einer amorphen Aus- 
scheidung des Silbers Hand in Hand geht. 


Es wurden die qualitatiren Methoden zum Nachweis von Vanadi- 
und Vanadoverbindungen kritisch besprochen. 


Fig. 11. 





Vorliegende Untersuchung wurde im physikalisch - chemischen 
Institut der Universität Leipzig auf Anregung und unter der Leitung 
des Herrn Professor Luther ausgeführt, dem ich hierfür meinen 
besten Dank aussprechen möchte. 


Leipzig, Physikalisch-chem. Institut der Unwersität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1907. 








Zur Komplexbildung in Molybdänsäurelösungen. 
Von 
E. Rımsaca und C. NEIZERT. 


Die Neigung der Molybdänsäure, mit anderen Säuren, anorga- 
nischer wie organischer Natur, zu Molekularkomplexen zusammenzu- 
treten, ist vielfach nachgewiesen. Teils sind diese komplexen Ver- 
bindungen als wohl definierte, krystallisierbare Körper isolierbar, 
so Phosphormolybdänsäure, Arsenmolybdänsäure, teils läfst sich ibr 
Vorhandensein in der Lösung aus der Änderung gewisser Eigen- 
schaften derselben erschliefsen. Hierhin gehören die grofsen Drehungs- 
steigerungen optisch-aktiver Oxysäuren durch Molybdänsäureverbin- 
dungen, die zuerst von GERNEZ an Weinsäure und Äpfelsäure 
studiert und später von anderen auch bei weiteren Oxysäuren auf- 
gefunden wurden. Diese Drehungssteigerungen schreibt man eben 
der Bildung von Molekularkomplexen zu und es liegt weiter nahe, 
als Grund für ihr Entstehen das Vorhandensein der alkoholischen 
Hydroxylgruppe in den betreffenden organischen Säuren anzusehen, 
durch die in irgend einer Weise der Molybdänsäurerest mit dem 
Rest der Oxysäuren verkettet wird. Trifft dies zu, so mufs die 
Komplexbildung ausbleiben, wenn statt der Oxysäure die entspre- 
chende nicht hydroxylierte Säure mit der Molybdänsäure zusammen- 
gebracht wird. An einer Prüfung in dieser Richtung fehlt es jedoch 
unseres Wissens bislang und es sollen deswegen im nachstehenden 
einige einschlägige Beohachtungen mitgeteilt werden. 

Eine Messung der optischen Aktivität kommt hierbei natürlich 
nicht in Frage, denn sie geht den nicht hydroxylierten Säuren ab; 
wir haben deswegen die in Gemischen aus Molybdänsäure und den 
betreffenden Säuren eintretende Änderung der elektrischen Leit- 
fähigkeit bestimmt. Ein Entstehen von Komplexen wird die Leit- 
fähigkeit des Gemisches gegenüber der seiner Komponenten jeden- 
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falls ändern, sei es, dafs durch die Komplexbildung die Ionenzahl 
sich vermindert, sei es, dafs der Dissoziationsgrad der neu auf- 
tretenden komplexen Säuren ein anderer, grölserer oder kleinerer, 
sein wird als der ihrer Komponenten. Einige Versuche nach dieser 
Richtung sind bereits von RosenHEIM und BERTHEIM! angestellt 
worden; sie fanden in Gemischen von Molybdänsäure mit Wein- 
säure und Äpfelsäure die Leitfähigkeit stark ansteigend, in solchen 
mit Oxalsäure und Jodsäure stark vermindert, einen Zusatz von 
Essigsäure und Borsäure endlich ohne besonderen Einflufs. Hierzu 
ist aber zu bemerken, dafs in solchen Säuremischungen eine Leit- 
fähigkeitsänderung auch ohne Komplexbildung dadurch möglich bez. 
sehr wahrscheinlich ist, dafs gemäls den Gesetzen des chemischen 
Gleichgewichtes durch das Mischen der Dissoziationsgrad der ein- 
zelnen Säuren eine Verschiebung erfährt. ARRHENIUS? hat diese 
Frage eingehend behandelt und gleichzeitig theoretisch wie experi- 
mentell dargetan, dafs eine Änderung dieser Art im Gemisch nur 
dann ausbleibt, wenn beide Lösungen gegeneinander „isohydrisch“ 
sind, d. h. die Menge des in der Volumeneinheit abgespaltenen 
Wasserstoffions in beiden die gleiche ist. Für Versuche der in 
Frage stehenden Art sind dagegen, worauf Hormann® zuerst auf- 
merksam machte, nur isohydrische Lösungen verwendbar, und die 
nachstehend beschriebenen Messungen sind daher in dieser Weise 
angeordnet. — 


Versuchsanordnung. 


Das krystallisierte gelbe Dihydrat MoO, + 2H,O, welches durch 
gutes Waschen und Stebenlassen über Ätzkalk von Salpetersäure 
befreit war, wurde in heifsem Wasser gelöst. Die Löslichkeit des 
Dihydrats ist bei mittlerer Temperatur nicht grofs — nach den 
Messungen von RosEnHEIM und BERTHEIM* löst ein Liter Wasser 
bei 18° 1.065 g —, aber die Löslichkeitskurve steigt mit der Tem- 
peratur stark an und die heifs gewonnenen Lösungen neigen beim 
Abkühlen stark zur Übersättigung. Man erhält so auch bei mitt- 
lerer Temperatur viel stärkere Lösungen®, die wochenlang unver- 


1 RosEnHEiM und BerTHEIM, Z. anorg. Chem. 34 (1908), 441. 

2? Arnuenıus, Zeilschr. phys. Chem. 2 (1889), 284. 

8 Hormann, Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 584. 

‘ Rosenneınm und Berrsem, |. c. S. 430. 

5 Rosennem und Bearer erhielten einmal eine Lösung von über 40 g 
MoO, im Liter bei mittlerer Temperatur; die stärkste von uns erzielte ent- 
hielt unter diesen Umständen ca. 23 g MoQ,. 











— 399 — 


ändert bleiben. Der Gehalt solcher Lösungen wurde durch Analyse 
genau bestimmt und aus ihnen die übrigen durch Verdünnen be- 
reitet; die in den Tabellen angegebenen Gehalte beziehen sich stets 
auf wasserfreie Molybdänsäure, MoQ,. 

Die Einstellung auf Isohydrie erfolgte so, dafs man durch 
mehrfaches Hin- und Herprobieren zunächst eine Säurelösung a 
herstellte, die beim Mischen mit einer Bezugssäurelösung, meist Salz- 
säure, in verschiedenen Volumverhältnissen! keine nennens- 
werte Änderung des Leitvermögens mehr erfuhr. Weiter wurde 
unter Benutzung der gleichen Bezugslösung auch eine Molybdän- 
säurelösung « von gleichen Eigenschaften gewonnen; alsdann waren 
a und « sowohl mit der Bezugslösung isohydrisch wie unter sich. 
Die Richtigkeit dieses Schlusses folgt aus der Theorie und ist von 
ABRHENIUS? auch experimentell bewiesen worden. Als Beispiel des 
Verfahrens, gleichzeitig zur Beurteilung der auftretenden Differenzen, 
diene die Einstellung einer Arsensäurelösung bez. Molybdänsäure- 
lösung auf Isohydrie. 


Einzellösungen. 
Konzentration im Liter x 
Arsensäure (a) 15.8 g H,As0, 0.008440 
Salzsäure (d) 1/,, mol HCl 0.009235 
Molybdänsäure (©) 12.12 g MoO, 0.007098 
Gemische. 


Arsensäure und Salzsäure. 





Volumina x x A 
im Gemisch | gefunden berechnet in %/, 
1 (a) + 1 (0) 0.008770 0.008887 — 0.16 
1 (a) + 2 (b) 0.008989 0.008970 — 0.85 
2 (a) + 1 (b) 0.008681 0.008705 | 0.84 


Molybdänsäure und Salzsäure. 


m ee eee 








Volumina | x x 4 
im Gemisch | gefunden | berechnet in %, 
1 (a) + 1 (8) 0.008128 | 0.008167 —0.58 
1 (a) + 2 (b) 0.008497 0.008528 —0.81 
2 (x) + 1 (b) 0.008620 0.008701 — 0.98 





a Über die Notwendigkeit, das Volumverhältnis zu variieren, vgl. Hormann, 


i. c. S. 588. 
* Agruenius, Wied. Ann. 30 (1887), 54. 
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Der Wert 4=100- ur Ir bleibt hier, wie bei den an- 
ber 


deren Einstellungen auf Isohydrie, deren Einzelheiten in den folgenden 
Tabellen weggelassen sind, innerhalb der Bruchteile eines Prozentes: 
nur um diese kleinen, meist in die Versuchsfehlergrenzen fallenden 
Gröfsen weichen die beobachteten Leitfäbigkeiten der Gemische von 
den nach der Mischungsregel berechneten ab. — Die angegebenen 
Zahlenwerte der spezifischen Leitfähigkeiten x bedeuten reziproke 
Ohms; sie beziehen sich sämtlich auf 25° C und sind in üblicher 
Weise nach der Wechselstrommethode unter Abzug der Leitfähig- 
keit des Lösungswassers ermittelt. 

















Messungsergebnisse. 
Einzellésungen Gemische 
: Konzen- ; Volum. i 4 
Isohydrisch tration x 








im Liter 


im | / in 
Gemisch | gefund. er to 
Essigsäure CH,.COOH und Glykolsiiure CH,OH.COOH. 

















Essigsäure (a) | 285 g | 0.002288 |1 (a)+1 (6)' 0.008410 0.003689 | —6.8 
Salzsäure | yoo mol | 0.004736 |1(a)+2(b) 0.003775 | 0.004106' —8.6 
Molybdänsäure (b) 5.788 | 0.005040 | 2 (a)+1 (b), 0.002874 ; 0.008172 —9.5 
Glykolsäure (a) 40.56 g | 0.008583 | 1 («)+ 1 (f)| 0.009027 | 0.003744 +141 


Salzsäure ' Mog mol | 0.004142 | 1 (@)+2 (8)| 0.009567 ' 0.008798 | +152 
Molybdänsäure (8) | 4.82 g is 2 (a)+1 (8) 0.007416 | 0.003690 : +10i 


4 1 





Phenylessigsäure CH,.C,H,.COOH und Mandelsäure CH.OH.C,H,.COOH. 
Phenylessigsäure (a) [gesättigte 0.000726 | 1 (a)+ 1 (2)! 0.000993 | 0.001057; —6.0 





Sag. Im 
Salzsäure Yggg mol 10.009853 2 (a) + 1 (b)| 0.000889 | 0.000946 | —11.4 
Molybdänsäure (6) | 1.01g 0.001888 |1(a)+2(b) 0.001071 |0.001167| —8.2 
! | 
Mandelsäure (a) 85 g | 0.004695 |1 (a) +1 ()| 0.020906 | 0.005544 +277 
Salzsäure 10.0164 mol| 0.006748 | 1 («)+2(f) 0.024785 | 0.005822 +825 





Molybdänsäure (6) | 9.43 g | 0.006898 |2 (a) +1 (f)| 0.014842 | 0.005261 , +182 


Propionsäure CH,.CH,.COOH und Milchsäure CH,.CHOH.COOH. 

222 g | 0.008624 |1 (a)+1 (6)| 0.006294 | 0.005108 | +23.3 
14g mol | 0.008878 | 1 (a)+ 2 (6)| 0.006464 | 0.005596 +15.5 
11.56 g | 0.006582 | 2 (a)+ 1 (6)| 0.005845 | 0.004610 +15.9 


Propionsäure (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure (b) 











113.6 g | 0.005367 |1 (a)+1 (8) ooxsiat |oansrs +203 
1/5 mol | 0.008378 | 1 (a) +2 (8)! 0.020787 0.006177 | +287 
11.56 g | 0.006582 {2 (0) +1 @) 0.018749 | 0.005772 | $138.2 


Milchsäure (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure () 








| 
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Einsellésungen Gemische 
- Konzen- | Volum. | x | A 
Isohydrisch : tration _ x im | | in 
| im Liter : Gemisch " gefund. | | berechn. al i, 








-—-- —— _ 
eee rae 








Bernsteinsäure CH,.CH,(COOH),, Äpfelsäure CH,OH.CH,(COOH), und 
Weinsäure CHOH.CHOH(COOH),. 


Bernsteinsäure (a) Kl 0.002050 en 0.001837 —7.3 
Salzsäure /5gg mol | 0.001899 | 1 (a)+2 (2)| 0.001682 | 0.001766 | —7.6 
Molybdänsäure (5) ' 1.82g | 0.001624 |2 (a) +1 (5)| 0.001847 | 0.001908 — 3,2 
Äpfelsäure («) 170 g | 0.006456 [1 (a)+1(ß) 0.021278 , 0.006777 +214 
Salzsäure 1/,, mol | 0.009285 |1 («)-+2 (#) 0.025914 | 0.006894 | +276 


Molybdänsäure (8) | 12.12g | 0.007098 |2(a)+5() 0.026827 | 0.006915 | +281 





Weinsäure (y) 75 g | 0.008187 |1(y)+1 (5) 0.088963 | 0.009262 | +821 
Salzsäure | 4/5, mol | 0.012600 [4 (y)+1 (8)! 0.021811 | 0.008617 +147 
Molybdänsäure (5) . 22.78 g | 0.010838 | | 





Tricarballylsäure (CH,),CH(COOH), und Zitronensäure (CH,),COH(COOH),. 


Tricarballylsäure (a)| 69.77 g | 0.008610 1 (a) +1 (2)| 0.008869 | 0.008758 | —10.4 
Salzsäure 1/,, mol | 0.004142 |1(a)+2 (d)! 0.008479 | 0.008807 | —8.6 
Molybdänsäure (b) | 4.82 g | 0.008905 [2 (a) +1 (6)| 0.003189 | 0.008708 | -14.2 





0.006412 |1 («)+1(8) 0.016927 





Zitronensäure («) 90.12 g 0.006497 | +161 
Salzsäure 1/4, mol | 0.008878 | 1 (a) +2 (8) 0.018818 | 0.006525 | +188 
Molybdänsäure (8) | 11.56 g | 0.006582 | 2 (a)-+ 1 (6), 0.018734 | 0.006469 | +112 








Chinasäure C,H,(OH),.COOH. 











Chinasäure (a) | 54 g | 0.008734 |1 (2) +1 (6) 0.013640 | 0.004647 | +194 
Salzsäure 1/00 mol ; 0.004966 |2 (a)+1 (b)' 0.009982 | 0.004842 | +129 
Molybdänsäure () ' 5.51 g | 0.005560 1 (a) +2 (6)' 0.017889 | 0.004951 | +250 
Ozalsäure (COOH),. 
Oxalsäure (a) 3.15g | 0.007684 1 (a) +1 (6)| 0.006687 '0.007866| —9.9 
(w. fr.) 
Salzsäure “ag mol | 0.009285 [1 (a) +5 (6), 0.006965 | 0.007188 | —3.1 
Molybdänsäure (6) | 12.12 g | 0.007098 |5 (a)+2 (6), 0.006764 | 0.007481 | —9.6 








Hieran mögen noch einige Messungen an anorganischen Säuren 
angeschlossen werden. 
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Einzellösungen Gemische 
| Konzen- Volum. 5 J 
Isohydrisch tration | x im in 
0 





im Liter | Gemisch Ä gefind. „Derecnn: 


Phosphorsäure H,PQ,. 
Phosphorsäure (a) | 4.44 g | 0.008608 1(a)+1(b)| 0.010237 . 0.007353: +30.4 
Salzsäure 1/,, mol | 0.009285 |1 (a) +2 (d) es +30.5 
Molybdäusäure (b) | 12.12 g |0.007098 |1 (a)+3 (b)! 0.009408 | 0.007476. +25.8 





Arsensäure H,AsQ,. 


Arsensiure (a) ea. 15.8 g 0.008440 [1 (2)+1 (6), 0.010999 : 0.007169 +41.6 
Salzsäure ' 47), mol 0.009235 |2 (a)+1 (b) 0.009890 | 0.007998, +23.6 
Molybdänsäure (6) | 12.12 g | 0.007098 |3 (@)-+1(d)| 0.009286 | 0.008105 | +14.8 





Borsäure B(OH),. 





Borsäure (a) 'ges.Lag.t,' 0.000190 | 1 (a)+1 (6)| 0.000126 | 0.000153, — 17 
Salzsäure 1/00 mol | 0.000062 | 1 (a) + 2 (8)| 0.000114 | 0.000140 | —18 
Molybdänsäure (b) |, 0.0606 : 0.000115 12 (a)+ 1 (8): 0.000158 | 0.000115; -7 





Jodsäure HJO,. 


Jodsäure (a) | 458g | 0.009147 |1 (a)+1 (6)! 0.007426 | 0.008123 —8.6 
Salzsäure I 1/,, mol | 0.009235 }1 (a)+ 2 (d)| 0.006847 | 0.007781 —12.1 
Molybdänsäure (b) | 12.12 g | 0.007098 |ı (a) +8 (6)| 0.007119 | 0.007611: —6.5 








Bis dahin hatte Salzsäure stets als Bezugsflüssigkeit gedient. 
Denn von vornherein war anzunehmen, dafs sie mit den in Betracht 
kommenden Säuren keine Komplexe bilden würde und diese An- 
nahme hatte sich im Laufe der Messungen bei jeder einzelnen Säure 
dadurch bewahrheiten lassen, dals nach mit Salzsäure erfolgter Fin- 
stellung auf Isohydrie eine nachträgliche Variation des Mischungs- 
verhältnisses niemals eine Änderung des Leitvermögens hervorrief. 
Bei der Prüfung der Chromsäure auf Komplexbildung mit Molybdän- 
säure war Salzsäure jedoch unverwendbar. Denn sie bildet mit 
Chromsäure bekanntlich Chlorchromsäure und es haben sich, wenig- 
stens in stärkeren Konzentrationen, bei diesem Säurepaar tatsächlich 
Leitfähigkeitsänderungen nachweisen lassen.! Wir griffen daher zur 
Salpetersäure und geben, zum Beweis ihrer Brauchbarkeit, nach- 
stehend gleichzeitig auch die bei der Einstellung auf Isohydrie er- 
haltenen Zahlenwerte. 


eee ete 


' Hormann, l. c. S. 587. 
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Isohydrische Einzellösungen. 


Konzentration im Liter x 


Chromsäure CrO, 3.6 g 0.012518 
Salpetersäure HNO, 1.29 g 0.008189 
Molybdänsäure MoO, 12.12 ¢ 0.007098 


Beweis fir die Isohydrie der Einzellösungen. 
Chromsäure (a) und Salpetersäure (b). 





Volumina | x 









































A 
im Gemisch gefunden | berechnet | in °;, 
1(a) + 1(d) | 0.010318 0.010826 +0.1 
1 (a) + 2(d) 0.009550 0.009597 —0.5 
2 (a) + 1(b) 0.011057 0.011055 | +0.02 
Molybdänsäure (ac) und Salpetersäure (6). 
Volamina | x | A 
im Gemisch „gefunden | __berechnet _ I in no 
1(a) + 1(b) 0.007648 0.007619 +0.8 
1 (a) + 2(b) 0.007800 0.007792 +0.1 
2(a) + 1() 0.007448 0.007445 +0.04 
re von Chromsäure und Molybdänsäure. 
Chromsäure + . Molybdänsäure x A 
Vol. Vol. _ ___|__ gefunden | _berechnet in °%, 
1 + 1 0.008758 0.009805 —- 10.7 
1 + 2 0.008081 0.008908 —9.2 
2 + 1 | 0.009845 0.010708 — 12.8 


Aus nachstehenden Zahlen ergibt sich zunächst, dafs bei sämt- 
lichen Oxysäuren, aktiven wie inaktiven, nach dem Mischen mit 
Molybdänsäure sehr hohe, unter Umständen 300°), des Wertes 
übersteigende Leitfähigkeitsänderungen eintreten, und zwar aus- 
nahmslos in positivem Sinne, im Sinne der Zunahme des Leit- 
vermögens. Steigerungen im gleichen Sinne, wenn auch nicht so 
hohe, bis zu 40 °/,, weisen weiter solche anorganischen Säuren auf, 
wie Phosphorsäure und Arsensäure, bei denen Komplexbildung mit 
Molybdänsäure aufser Frage steht. Die entstehenden komplexen 
Molybdänsäuren sind also in den untersuchten Fällen alle bedeutend 
stärker dissoziiert, als die Komponenten, aus denen sie hervor- 
gingen. 
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Setzt man an Stelle der Oxysäuren nun die entsprechenden 
nicht hydroxylierten Säuren, so bleibt auch bei diesen das Leit- 
vermögen beim Mischen isohydrischer Lösungen durchaus nicht un- 
verändert, aber diese Änderungen sind verhältnismäßig klein, durch- 
schnittlich 10°/, nicht übersteigend und sie verlaufen sämtlich (mit 
Ausnahme der Propionsäure! in negativem Sinne, im Sinne der 
Leitfähigkeitsabnahme. Analoge kleine negative Änderungen finden 
sich dann auch bei anorganischen Säuren wie Borsäure,- Jodsäure 
und Chromsäure, von denen bis jetzt auf anderem Wege die Existenz 
komplexer Verbindungen mit Molybdänsäure nicht nachgewiesen 
worden ist. 

Sollen nun auch diese kleinen negativen Änderungen als Zeichen 
einer Komplexbildung in der Lösung angesehen werden? Die Me- 
thode selbst beantwortet die Frage unmittelbar nicht, denn es ist 
ja nicht ausgeschlossen, dafs die entstehenden neuen Körper auch 
einmal eine geringere Dissoziation aufweisen könnten als ihre Kompo- 
nenten. Aber manches spricht doch gegen die Annahme einer 
Komplexbildung in diesen Fällen. Denn es mülste dann Molybdän- 
säure mit allen möglichen Säuren ohne Ausnahme Komplexe ein- 
gehen, und dies ist wenig wahrscheinlich, und weiter halten sich 
auch diese kleinen negativen Änderungen innerhalb derselben Gröfsen- 
ordnung, während bei Komplexbildung und der sehr verschiedenen 
Natur der benutzten Säuren gerade das Gegenteil, gröfsere Schwan- 
kungen, nach oben oder unten, vorauszusehen wäre. Es scheint 
uns danach näherliegend, diese kleinen Leitfähigkeitsabnahmen in 
den Gemischen isohydrischer Säurelösungen auf eine durch den 
Zusatz der zweiten Säure hervorgerufene Vermehrung der Ionen- 
reibung zurückzuführen. Beimengung eines Nichtelektrolyten, wie 
Zucker u.s. f. zu einer Elektrolytlösung läfst bekanntlich stets, aus 
dem genannten Grunde, die Leitfähigkeit zurückgehen?; in dieser 
Weise würden dann hier die undissoziierten Molekeln der schwachen 
Zusatzsäuren wirken, während die eigentliche Einstellung auf Iso- 
hydrie, da hierzu nur die starke Salz- bzw. Salpetersäure benutzt 
werden, von solchen Störungen frei bliebe. Zur endgültigen Ent- 
scheidung über diese Frage bedarf es noch weiterer Vermehrung 


1 Die auffällige Ausnahme entspringt vielleicht einer Unreinheit des 
Präparats und verlangt weitere Prüfung. 

* Vergl. u. a. Anruenios, Zeitschr. phys. Chem. be 487. Bıssach und 
Weser, Zeitschr. phys. Chem. 51, 476. 
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des Beobachtungsmateriales. Deutet man aber vorläufig einmal die 
kleinen Leitfähigkeitsabnahmen gleicher Gröfsenordnung im ange- 
gebenen Sinne, so würden lediglich Oxysäuren die Fähigkeit be- 
sitzen, mit Molybdänsäure in verdünnteren Lösungen in komplexe 
Bindung einzutreten, hingegen würde beispielweise Oxalsäure mit 
Molybdänsäure in verdünnter Lösung keine Komplexe bilden, und 
die von P&cHarp! und von RosenHeIM und BERTHEIM? beschriebenen 
Oxalomolybdänsäuren wären ein Produkt des Krystallisationsprozesses 
oder beständen allenfalls nur in konzentrierterer Lösung. 


1 Pécuarp, Compt. rend. 108 (1889), 1052. 
? Rosennem und Berrazım, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 436. 


Bonn, Chemisches Institut der Unirersität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1907. 


Über einige Verbindungen des Iridiums. 
Von 
E. Rımsaca und F. Korren. 


Gelegentlich einer Arbeit über Iridiumkörper sind von uns 
einige Verbindungen dieses Metalls neu hergestellt, andere bereits 
bekannte einer genaueren Untersuchung unterworfen worden. Nach- 
stehend folgen diese Beobachtungen. 

Als Ausgangsmaterial für unsere Versuche, die sich zunächst 
auf Verbindungen des 


Vierwertigen Iridiums 


erstreckten, diente gut krystallisierter Iridiumsalmiak, IrCl,. 
2NH,Cl, mit einem Metallgehalt von 43.68 °/, (ber. 43.71 °/, Ir)!, der 
mit Ausnahme einer geringen, nur durch Umwandlung in komplexes 
Cyanid (s. unten) auffindbaren Spur Platin keinerlei andere Ver- 
unreinigungen erkennen liels. 

Über die Löslichkeit des Iridiumsalmiaks in Wasser findet sich 
in der Literatur nur eine ältere Angabe von VAUQuELIN?, derzufolge 
ein Teil sich in 20 Teilen Wasser lösen soll. Die Zahl erscheint 
von vornherein zweifelhaft und wir haben, da eine genaue Kenntnis 
der Löslichkeit dieses wichtigen Ausgangsmateriales schon für präpa- 
rative Zwecke nützlich ist, hierüber einige Versuche angestellt. 


1 Die Wägung des Iridiums hier und später erfolgte stets als Metall. 
Häufig genügte blofses Glühen des behufs späteren Auswaschens im Rose-Tiegel 
oder Aızıanschen Röhrchen befindlichen Salzes im Wasserstoff-K ohlensiure- 
strom nach Seusert, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 1767. Manche Salze 
wurden vorteilhaft durch Glühen mit krystallisierter Oxalsäure zersetzt. Ver- 
suche, das Metall auf nassem Wege abzuscheiden, durch Natriumformiat oder 
elektrolytisch, lieferten wenig befriedigende Resultate. 

2 Vacquetm, Ann. chim. 89 (1814), 228. 
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Löslichkeit von IrCl,.2NH,Cl. 








Von 100 Gew.-Teilen In 100Gew.-T. Löseg. P 

Nr tin® | Wasser gelöst Gew.-T.. enthalten Gew.-T. barschnöt 

IrC],.2 NH,Cl | IrCl,.2NH,Cl 

| | s P nach (1) 
10014 | 0.699 | 0.694 0.705 
2 , 26.8 — 0.905 7 0.899 0.860 
3 ' 894 | 1.226 Ä 1.124 , 1.147 
“| 508 | 1.608 1.583 1,561 
5 7618 2.130 2.068 1.983 
6 69.8 | 2.824 ° . 2.746 2.320 

P = 0.680 + 0.0004 ¢ (t — 10) (1) 


Die Einstellung des Gleichgewichtes wurde erzielt durch mehrstündiges 
starkes Schütteln von einem Überschufs des feingepulverten Salzes mit 
ca. 150 cem Wasser in einem grofsen, durch Thermoregulator auf Zehntelgrade 
konstant gehaltenen \Vasserbade. Die gelöste Salzmenge ergab sich aus dem 
bei 100° getrockneten Eindampfrückstand von ca. 30—40 g Lösung. — Wie 
die letzte Spalte der Tabelle dartut, ist der beobachtete Gang der Löslichkeit 
mit der Temperatur durch eine quadratische Interpolationsformel ziemlich be- 
friedigend wiederzugeben. 


Aus dem Iridiumsalmiak lassen sich einige Doppelchloride des 
vierwertigen Iridiums direkt darstellen, so das bekannte Kalium- 
iridiumchlorid K,IrC}, durch Erhitzen mit Kalilauge bis zur Aus- 
treibung des Ammoniaks; meist jedoch bedarf es für die Gewinnung 
solcher Verbindungen der vorgängigen Darstellung des Iridium- 
tetrachlorids IrCl,. Einige hierzu in der Literatur angegebene 
Verfahren, die von Metall oder Iridiumhydroxyd ausgehen, be- 
friedigten wenig hinsichtlich ihrer Ausbeute; am vorteilhaftesten 
erwies sich uns die unmittelbare Überführung des Iridiumsalmiaks 
auf dem alten, von VAUQUELIN! vorgeschlagenen Wege, durch Zer- 
setzung des Ammoniaks im Iridiumsalmiak mittels gasförmigen Chlors. 
Bei ständiger Abkühlung der Flüssigkeit auf 4° ist Chlorstickstoff- 
bildung nicht zu befürchten, und nachdem Wasser und Salzsäure 
unter ca. 15 mm Druck bei höchstens 40° abdestilliert sind, erhält 
man bei weiterem Stehen des Rückstandes über Ätzkalk fast säure- 
freies Tetrachlorid als glänzende, tiefbraune klingende krystallinische 
Masse. Die Verbindung wird meist als amorpher Körper ohne 
Spur von Krystallisation beschrieben; wir beobachteten unter der 


ı Vavquetin, Ann. chim. 89 (1814), 234. - 
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oberen Kruste oft mehrere Zentimeter lange Nadeln, die allerdings 
an feuchter Luft rasch zu einer Flüssigkeit von der Farbe des 
Broms zerfliefsen. 

Nach den Beobachtungen an den entsprechenden Platinverbin- 
dungen war zu vermuten, dafs auch beim Iridium die Löslichkeit 
der Alkalidoppelchloride mit steigendem Atomgewicht des Alkali- 
metalls sinken würde. In der Tat ist das bislang noch nicht be- 
schriebene . 5 


Rubidium -Iridium-Chlorid IrRb,Cl, 


so schwer löslich, dafs beim Vermischen vom Iridiumtetrachlorid- und 
überschüssiger Rubidiumchloridlösung, die über dem sofort sich 
abscheidenden tiefroten Niederschlag stehende Flüssigkeit unter Um- 
ständen fast farblos wird. Das Salz bildet mikroskopische, in 
heifsem Wasser in geringer Menge mit orangeroter Farbe sich 
lösende Oktaeder. 


IrRb,C, Ber: Ir 88.45 Cl 85.20 
Gef.: Ir 82.29 Cl 35.04 


Die Fähigkeit des Iridiumtetrachlorides, Salze des Typus R,IrCl, 
zu bilden, beschränkt sich jedoch nicht auf die Chloride der stark- 
basischen Alkalimetalle, auch mit Chloriden viel schwächerer ein- 
wertiger Basen vereinigt es sich zu analogen Komplexen. So kry- 
stallisiert das 


Iridiumpyridinchlorid IrCl,.2(C,H,N.HCl) 


aus gemischten wässerigen Lösungen von Iridiumtetrachlorid und 
Pyridinchlorhydrat nach einiger Zeit in schwarzen Nadeln aus, die 
über Schwefelsäure getrocknet einen Stich ins Grüne zeigen. 


IrC1,.2(C,H,N.HClI) Ber: Ir 34.14 Cl 37.76 
Gef.: Ir 83.70 CL. 37.30 


Die entsprechende Verbindung mit Anilin 


'Iridiumanilinchlorid IrCl,.2(C,H,NH, ..HCl) 


ist ebenfalls ziemlich schwer löslich. Beim Mischen von Iridium- 
tetrachlorid mit Anilinchlorhydratlösung ändert sich die Farbe des 
Gemisches rasch in tiefblaugrün und es setzt sich aus der Flüssig- 
keit ein feiner schwarzer Niederschlag ab, der auch unter dem 
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Mikroskop keinerlei krystallinische Struktur zeigt. Im Vakuum über 
Schwefelsäure getrocknet, wird der vorher klebrige Körper pulveri- 
sierbar; seiner Zusammensetzung nach entspricht er obiger Pyridin- 
verbindung, ist aber nicht so beständig wie diese, sondern leicht 
zersetzlich. 


IrCl,.2(C,H,NH;,HCl) Ber: Ir 3249 Gef.: Ir 88.85. 


Chloride zweiwertiger Metalle sind hingegen, soviel unsere 
Versuche ergaben, nicht oder nur sehr schwer mit Iridiumtetra- 
chlorid zu krystallisierten Verbindungen zu vereinigen. Mit den 
Chloriden des Cadmiums und Calciums zeigten sich allerdings nach 
mehrwöchentlichem Stehen in konzentrierten Lösungen Andeutungen 
von Krystallisation, aber die erhaltenen Mengen waren äulserst 
geringfügig, und auch Zusätze zum Lösungsmittel änderten 
daran nichts. 


Ebensowenig konnten wir zum 
Iridiumrhodanid, 
bzw. Doppelverbindungen desselben gelangen. Zahlreiche, auf das 
mannigfaltigste variierte, auf nassem und trockenem Wege ange- 
stellte, von den verschiedensten Materialien und Umsetzungen aus- 
gehende Versuche lieferten uns nie eine falsbare Rhodanverbin- 


dung. Von der Mitteilung der Einzelheiten mag daher abgesehen 
werden. 


Über das 
Iridisulfat Ir''(80,), 

- findet sich in der Literatur nur die kurze, von BerzeEuius! her- 
rührende Notiz, dafs sich Schwefeliridium in konzentrierter Salpeter- 
säure auflöse unter Bildung dieses Körpers. Auch Antony? macht 
dieselbe Angabe, ohne nähere Mitteilung oder Analyse. Wir haben 
daher diesen Körper auf die angegebene Art dargestellt. Übergielst 
man trockenes Schwefeliridium mit konzentrierter Salpetersäure, so 
tritt schon bei gelindem Erwärmen heftige Reaktion ein und beim 
Erkalten sondert sich ein hellbrauner flockiger Körper ab. Man ver- 
treibt die Salpetersäure durch wiederholtes Aufnehmen mit Wasser 
und Eindampfen und erhält so die Substanz als eine amorphe, nicht 
in krystallinische Form überführbare Masse, die sich in Wasser mit 


— ——_. 


1 Berserius, Pogg. Ann. 18 (1828), 487. 
2 Antony, Gazz. chim. 28 I (1898), 190. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 28 
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gelber Farbe lést. Sie ist, wie die Analyse zeigt, in der Tat 
Iridisulfat. 


Ir(SO,, Ber: Ir 50.18 SO, 49.87 
Gef.: Ir 49.9 SO, 50.2 


Doppelverbindungen dieses Sulfats mit Alkalisulfaten darzu- 
stellen gelang nicht. Erhitzt man jedoch den Körper oder auch eine 
andere Iridiumverbindung mit konzentrierter Schwefelsäure eine 
Zeitlang zum Sieden, so ändert sich die Farbe der Lösung in tief- 
grün. Schon BoISBEAUDRAN?! erwähnt diese grüne Farbe der Kalium- 
sulfatschmelze. Zusätze von gelösten Alkalisulfaten zu der grünen 
Lösung rufen jetzt die Bildung krystallinischer grüngefärbter Nieder- 
schläge hervor, welche die Zusammensetzung der Iridiumalaune 
haben, von denen bis jetzt der Rubidiumalaun von Marro? be- 
schrieben wurde. 


Ir™Ca(SO,, Gef: Ir 395.2 SO, 86.5 Cs 28.8 
entsprechend dem Atomverhiltnis Ir:SO,: Cs = 1: 2.06: 1.17. 


Analoge Verbindungen erhält man mit den Sulfaten des Rubi- 
diums, Kaliums, Ammoniums, aber infolge der Darstellung aus 
stark schwefelsaurer Lösung enthalten sie stets mehr oder weniger 
Alkalisulfat beigemengt. Die Analysen ergaben aber immer das 
Atomverhältnis zwischen Iridium und Schwefelsäure nach Abzug 
des Alkalisulfats zu Ir:SO, = 1:1.5. Das Iridium wurde also durch 
das Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure ganz oder zum grölsten 
Teile aus dem vierwertigen in den dreiwertigen Zustand übergeführt 
und nur dem letzteren scheint die Fähigkeit, Alkalidoppelsulfate zu 
bilden, eigen zu sein. 


Von Verbindungen des 
Dreiwertigen Iridiums 
wurden das Kalium- bzw. Bariumiridiumsesquicyanid Ir(CN),K, bzw. 
Ir,(CN) ‚Ba, dargestellt, um die Frage zu prüfen, ob diese komplexen 


Doppelcyanide, den Platincyanürverbindungen entsprechend, noch 
Halogen zu addieren vermöchten. Wir benutzten zur Gewinnung 





— 


1 BoisBEAupran, Compt. rend. 96 (1883), 1407. 
? Marmo, Gazz. chim. 82 IT (1902), 512. 
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dieser zuerst von WorHLER und BoorH! und von RaMMELSBERG? 
beschriebenen Verbindungen das von Marrıus? angegebene Verfahren. 
Nachdem durch Zusammenschmelzen von Iridiumsalmiak und Cyan- 
kalium die komplexe Cyanverbindung gebildet ist, wird sie durch 
Versetzen der Schmelzlösung mit Kupfersulfat von den begleitenden 
Salzen in Form des unlöslichen Ir,(CN),Cu, abgetrennt, und letz- 
teres dann durch Kochen mit Kali- und Barytlauge in die ge- 
wünschte Verbindung umgewandelt. Beide, Barium- wie Kalium- 
salz schiefsen in grofsen, völlig weilsen Krystallen an; zwischen 
diesen lagerten in ganz minimaler Menge, jedoch durch ihre Farbe 
leicht aussonderbar, feine Nädelchen von grüner Farbe mit blauer 
Fluoreszenz der Endflächen. Dieselben erwiesen sich als Kalium- 
platincyantir; Umwandlung in die Cyanverbindung ist danach wohl 
die sicherste und genaueste Methode zum Nachweis bzw. zur Ent- 
fernung kleinster das Iridium begleitender Platinmengen. 

Da in der Literatur keine oder auseinandergehende Angaben 
über die krystallographischen Konstanten der vorliegenden Verbin- 
dungen sich finden‘, so hatte Herr Privatdozent Dr. Foox in Berlin, 
dem auch hier dafür bestens gedankt sei, die Freundlichkeit, die- 
selben zu untersuchen. Seine Beobachtungen folgen nachstehend. 


IxON)K,- 
Hexagonal; a: ce = 1: 1.8819. 
Beobachtete Formen: p = (1011); m = (1010); = (1120); o = (8082). 


Die farblosen glänzenden Krystalle waren bis zu 2 mm grofs und zeigten 
vorherrschend die Flächen der Bipyramide p; nur bei zwei Individuen erreichte 
das Prisma m fast die gleiche Ausdehnung. Die Flächen des Prismas » und 
die Pyramide o traten nur untergeordnet und unregelmälsig auf, so dafs hier- 
nach nicht auf die Symmetrieverhältnisse zu schliefsen war. 


beob. berechn. 
m:p = (1010) : (1011) = 88° 2’ — 
m:o = (1010) : (3032) = 23° 20’ 28° 26’ 
p :p = (1011) : (0111) = 49° 42’ 49° 34’ 
0:0 = (8032) : (0332) = — 54° 87’ 


Die Winkel der Prismenzone zeigen ein erhebliches Schwanken, wie man 
es sonst bei Grenzformen findet. Die Herstellung einer Platte nach der Basis 
zur Prüfung der optischen Verhältnisse konnte nicht durchgeführt werden. 





1 Woezuuer und Boora, Pogg. Ann. $1 (1834), 167. 

? RAuMELSBERG, Pogg. Ann. 42 (1837), 140. 

® Martius, Ann. Chem. 117 (1861), 370. 

* Cravs beschreibt das Kaliumsalz als triklin, Marrıus als rhombisch. 
28* 
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Ir,(CN)s Bay. 

Monoklin. a:5:c= 1.2434:1:1.8113. 8 = 87° 38’. 

Beobachtete Formen: 5 = (010); s= (101); r = (101); m=(110); n= 
(210); o = (212); p = (212). 

Die farblosen Krystalle sind tafelförmig nach dem Pinakoid 5 (010) und 
bis zu 2 mm lang bzw. breit und !/, mm dick. Von den angegebenen Formen 
treten neben (010) regelmäfsig nur m = (110), r = (101) und s = (101) auf, die 
übrigen erscheinen vereinzelt und ganz untergeordnet. 


beob. | berechn. 


b:m = (010) : (110) = 38° 50’ _ 
r :m = (101) : (110) = 68° 80’ _ 
r:s = (101) : (101) = 86° 57’ — 
m:s = (110) : (101) = 62° 25’ 62° 23’ 
6b: = (010) : (210) = 58° 0’ 58° 9’ 
b:o = (010): (212) = 66° 2’ 66° 11’ 
b:p = (010) : (212) = 65° 19’ 65° 38’ 


Spaltbarkeit vollkommen nach (010); Auslösthungsrichtung des Lichtes 
auf der Symmetrieebene 5 (010) ungefähr 10° gegen die Vertikalachse geneigt. 


Zur Feststellung des Grades der Komplexität der Verbindungen 
wurden ihre Aquivalentleitfähigkeiten in verschiedener Verdünnung 
gemessen. 

Ir(CN),.K,. Aquival. = 466.5/8. ¢ = 25°. 
8 16 82 64 128 256 512 1084 2048 


Ra 
Non 


111.7 122.0 186.0 144.4 154.8 161.8 168.9 173.3 180.1 
Aus, = 387. 
Ir,(CN),;Ba,. Aquival. = 1110/6. # = 25° 
o = 8 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
A = 90.1 92.9 96.6 108.2 109.8 116.8 128.6 129.4 187.4 


Ion = 83. 


Aus den Zahlen ergibt sich, dafs diese Doppelverbindungen in 
hohem Grade komplex sind, ein Zerfall der Salze in ihre Kompo- 
nenten bei steigender Verdünnung findet nicht statt. Die Gröfsen- 
ordnung der Äquivalentleitfähigkeiten entspricht den bei ähnlichen 
Platinverbindungen beobachteten!, und der Osrwaupschen Regel ist 
so genügt, dafs beide Körper als Verbindungen einer stabilen drei- 
basischen Iridiocyanwasserstoffsiure erscheinen. 

Versucht man nun an diese Verbindungen noch Halogen anzu- 
lagern, so gelangt man nicht, wie beim Platin, zu wohl definierten 


1 Wıarpen, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 536; 2 (1888), 74. 
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Verbindungen!, im Gegenteil, alle Verfahren, die beim Platin zum 
Ziele führen, versagen beim Iridium. Erwarmen mit Chlorwasser, 
Bromwasser, Jodlösung, mit Gemischen der drei Halogene, Behandeln 
mit starkem Königswasser liefsen die Salze unverändert. — Wohl 
erhielten wir aber einige Additionsprodukte mit Ammoniak an 
diese komplexen Cyanide, wenn man das Kalium oder Barium der 
Salze durch Kupfer oder Silber ersetzte Diese Ammoniakaddition 
hat jedoch mit einer Entwickelung weiterer Valenzen seitens des 
Iridiums offenbar gar nichts zu tun, es handelt sich hier wohl ledig- 
lich um eine neue Komplexbildung zwischen Ammoniak und dem 
als Kation fungierenden Metallatom. 


Kupferammoniakiridiumsesquicyanid Ir,(CN),,Cu,(WH,), + 4H,0. 


Ubergiefst man das oben angeführte, bei der Darstellung des 
Kaliumiridiumsesquicyanids als Zwischenprodukt benutzte Kupfer- 
iridiumsesquicyanid, einen bläulichen, in Wasser unlöslichen, schlei- 
migen Niederschlag, mit Ammoniak, so löst er sich zuerst mit tief- 
blauer Farbe auf. Die Lösung tritt nur ein in nicht zu konzen- 
triertem Ammon; 25°/,iges Ammoniak löst nicht vollkommen, erst 
auf Zusatz von Wasser erfolgt Lösung. Aus dieser krystallisiert 
dann ein Salz aus in gutausgebildeten, blauen glänzenden Krystallen, 
die an der Luft unter Abgabe von Wasser und Ammoniak all- 
mählich zu einer hellblauen Masse verwittern. Bei Aufbewahren in 
einer feuchten Ammoniakatmosphäre behalten sie Glanz und Farbe; 
in trockenem Ammoniakgas verwittern sie allmählich, jedoch ohne 
ihre Farbe zu ändern. Die Analysen ergaben die oben angeführte 
Zusammensetzung. 


Berechnet für Gefunden: 
Ir,(CN),,Cu,(NH,),.4 H,0: I II 
Iridium 85.20 35.32 84.98 
Kupfer 17.97 18.02 — 
Ammoniak 9.60 9.28 8.84 
Wasser 6.77 6.88 — 


Diese sehr kompliziert zusammengesetzte Verbindung erleidet 
in verdünnter, wässeriger Lösung in gewissem Grade eine Zerlegung, 
wie sich aus dem starken Anstieg der Leitfähigkeit mit der Ver- 
dünnung schliefsen lälst. 





1 Vergl. Zusammenstellung derselben bei Dammer, Handbuch d. anorg. 
Chemie III, 8. 835. 836. 








u: 


Verwendet: Ir,(CN),,Cu,(NH,), wasserfrei. Äquival. = 989/6. ¢ = 25°. 


= 8 16 32 64 128 256 512 1024 2048 
A= 89.2 4.1 445 501 571 860.7 89.4 99.3 141.3 


Die Bestimmungen sind in geschlossenem Gefäß in ammoniakalischer 
Lösung ausgeführt; die spezifische Leitfähigkeit des Ammoniak wassers ist jedes- 
mal in Abzug gebracht. 


In etwas konzentrierterer Flüssigkeit scheint jedoch, wenigstens 
nach der Gefrierpunktserniedrigung zu schliefsen, die Molekel im 
grofsen und ganzen bestehen zu bleiben. 


Prozentgehalt an wasserfreier Substanz: 2.102. — Gefrierpunktserniedrigung 
in mehreren Versuchen: 0.048°. — Molekulargew. gefunden 904; berechn. 989. 

Die Substanz warde in Ammoniakwasser aufgelöst, dessen Gefrierpunkt 
vorher bestimmt war; Herstellung einer konzentrierteren Lösung war wegen 
der Schwerlöslichkeit des Körpers nicht angingig. 


Silberammoniakiridiumsesquicyanid Ir(CN),Ag,(NH,),.3H, 0. 

Versetzt man eine Lösung von Kaliumiridiumsesquicyanid mit 
Silbernitratlésung, so entsteht sofort ein weilser, flockiger Nieder- 
schlag von Silberiridiumsesquicyanid, der im Tageslicht bald braun 
wird. Auch er ist, wie der entsprechende Kupferniederschlag, in 
Ammoniak von hinreichender Stärke löslich, wenn auch nicht so 
leicht wie dieser. Aus der ammoniakalischen Lösung krystallisiert 
ein Salz in farblosen, glänzenden Krystallen, die sich ebenfalls am 
Licht allmählich zersetzen. 


Berechnet für Gefunden: 
Ir(CN), Ag,(NH,),-8 H,O: I II 
Iridium 26.98 26.62 — 
Silber 45.88 48.51 — 
Iridium +Silber 72.36 _ 72.84 
Ammoniak 4.15 4.89 4.96 
Wasser 8.13 8.00 — 


Die Silberverbindung enthält also ein Mol weniger Ammoniak 
addiert, als die ihr entsprechende Kupferverbindung. 

Es wurde weiter noch versucht, analoge Verbindungen mit 
solchen Schwermetallen herzustellen, deren Neigung mit Ammoniak 
Komplexe zu bilden, bekannt ist, also mit Nickel, Kobalt, Mangan, 
Zink und Kadmium. Diese Versuche führten jedoch nicht zum 
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Ziel. Die Lösungen der genannten gaben allerdings alle mit 
Kaliumiridiumsesquicyanid teils weilse, teils gefärbte Metallnieder- 
schläge, die sich auch mit Ausnahme des Cadmiumniederschlages, 
der in Ammoniak nicht löslich ist, in Ammoniak auflösen. Aber 
aus der Zinklösung war ein krystallisiertes Produkt nicht zu er- 
halten, die Nickellösung lieferte wohl ammoniakhaltige Ausschei- 
dungen, jedoch von stets wechselnder Zusammensetzung, und die 
ammoniakalischen Lösungen des Kobalt- und Mangansalzes erlitten 
bald Oxydation unter Bräunung und Zersetzung. 


Bonn, Chemisches Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1907. 


Merkuride des Cäsiums und Rubidiums.'? 


Von 
N. S. Kunnaxow und G. J. Zuxowsky. 
Mit 1 Figur im Text. 


Bekanntlich geben Kalium und Natrium mit Quecksilber eine 
ganze Reihe bestimmter Verbindungen, von denen die Merkuride 


des Typus 
RHg,, wo R= NaK? 


ist, besonderscharakteristisch sind. Diesen Substanzen entsprechen maxi- 
male Schmelztemperaturen in den entsprechenden binären Systemen. 
Die übrigen Verbindungen der genannten Metalle mit Quecksilber 
schmelzen unter Zersetzung, weshalb ihre Zusammensetzung nur auf 
indirektem Wege bestimmt werden kann. 

Wir haben jetzt auch die Amalgame des Cäsiums und Ru- 
bidiums in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Hierbei 
zeigte es sich, dals für Cäsium ein sehr interessantes Schmelz- 
diagramm erhalten wird, das deutlich die konstante Zusammen- 
setzung und die Allgemeingültigkeit der Typen für die ganze Klasse 
der Merkuride der Alkalimetalle beweist. 

Das für die Versuche nötige metallische Cäsium wurde durch 
Reduktion des kohlensauren Salzes mittels Magnesium im Wasser- 
stofistrom* erhalten. Für die erste Hälfte der Beobachtungen diente 
ein von Merck bezogenes Präparat Cs,CO,, für die zweite ein 


1 Aus dem Russischen übersetzt von W. Lorwenstauu-Hamburg. 
* Der chemischen Abteilung der russ. phys.-chem. Ges. mitgeteilt in der 
Sitzung vom 15. September 1905. 
® N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; Z. anorg. 
Chem. 23 (1900), 489. — Scatrzer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 
* Eckanpr u. GRABFE, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 158. — N. N. Bexerow, 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 26 (1894), 145. 


— 417 — 


Kanupaumsches. Als Schmelztemperatur des erhaltenen Metalles 
ergab sich in beiden Fällen übereinstimmend 25.3°. Bei der Dar- 
stellung des Cäsiums nach dem genannten Verfahren mufs man be- 
sonders auf die Entfernung von Feuchtigkeit aus dem Apparat und 
den Materialien, sowie auf die Reinigung des Wasserstofis achten. 
Sonst verringern sich die Ausbeuten an metallischem Cäsium be- 
trächtlich, und aulserdem können sehr gefährliche Explosionen ein- 
treten. Der Wasserstoff wurde in komprimiertem Zustande einer 
eisernen Bombe entnommen und zur Reinigung nacheinander durch 
Lösungen von AgNO, und KMnO,, H,SO, und K,Cr,O,, KOH, H,SO,, 
dann über glühenden Kupferdraht, nochmals durch Schwefelsäure 
und schliefslich über Phosphorpentoxyd geleitet. Das Erhitzen des 
Gemisches erfolgte in einem eisernen, 1 m langen Rohr, dessen eines 
Ende unter einem Winkel von 30° umgebogen war. Vor dem Ver- 
such wurde das Rohr sorgfältig gereinigt und unter Durchleitung 
eines Wasserstofistromes ausgegliht. Der zur Erhitzung dienende 
Gasbrenner stand geneigt, damit das sich bildende Cäsium in eine 
Schale mit Paraffinöl fliefsen konnte, in die das umgebogene Ende 
des eisernen Rohres tauchte. Zuerst wurde der Wasserstofistrom 
1/,—*/, Stunde ohne Erhitzung durchgeschickt, dann wurde unter 
allmählicher Erhöhung der Ofentemperatur das Rohr bis auf Rot- 
glut gebracht. 

Sobald das Magnesium-Cäsiumkarbonat-Gemisch genügend hoch 
erhitzt ist, verläuft die Reaktion sehr schnell. In diesem Moment 
mufs man den Wasserstoffstrom bis auf ein Minimum abstellen, 
sonst kann sich das gebildete Cäsium nicht in dem kalten Teil des 
Rohrs verdichten, wird im Dampfzustande von dem Wasserstoff mit- 
gerissen und entzündet sich an der Luft. Das auf diese Weise er- 
haltene Cäsium fliefst in glänzenden, metallischen Tropfen aus dem 
Rohr, die sich anfangs, solange sie sich nicht mit einer Oxydschicht 
bedeckt haben, leicht zu einer gleichförmigen Masse vereinigen. 

Die Prüfung auf Magnesium ergab die Abwesenheit dieses 
Metalles. Bei vielen Versuchsreihen wurde, um Verluste an Cäsium 
durch Oxydation zu vermeiden, zu dem Metall bald nach seiner 
Herstellung eine abgewogene Menge Quecksilber hinzugefügt. Die 
erhaltene Legierung wurde einer Analyse unterworfen und diente 
als Ausgangsmaterial für weitere Bestimmungen. Die Ausbeute an 
metallischem Cäsium betrug bis 80°/, der durch die Gleichung 


Cs,CO, + 3Mg = 2Cs + 3MgO + C geforderten. 
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Für die ersten Beobachtungen der Schmelztemperaturen dienten 
AnscHttTz-Thermometer, die in 0.1—0.25° geteilt waren, die Mehr- 
zahl der Messungen indessen wurde mit dem Registrierapparat! 
ausgeführt. Im letzteren Falle wurde ein Thermoelement nach 
Le CuArTELier benutzt (Platin-Platin mit 10°/, Rhodium); jedoch 
für Temperaturen unter 100° erwies sich diese Kombination als 
wenig empfindlich, weshalb wir hier zum Thermoelement Kupfer- 
Konstantan übergingen. Wie besondere Beobachtungen zeigten. 
ist das letztere Paar genügend konstant, man mufs nur Biegung 
der Drähte vermeiden. Ohne Einschaltung des Ergänzungswider- 
standes in die thermoelektrische Kette entsprach 1 mm der Skala 
des Spiegelgalvanometers des Apparates: 


beim Thermoelement Le CnaArteuier (100-2309) . . . . 1.12° 
„ %9 Kupfer- Konstantan (—50° bis + 100°) 0.6°. 


Die Drähte des Thermoelementes wurden durch eine Quarz- 
kapillare voneinander isoliert und dann in ein dünnes Quarzröhrchen 
gesteckt, um die Berührung mit der metallischen Legierung zu 
vermeiden. 

Zur Graduierung des Registrierapparates wurden die folgenden 
Fixpunkte genommen: 


Schmelztemperatur des Zinns . . . .... =.=. +. +. 232.0° 
Siedepunkt des Naphtalins. . . . .... 2.2.2. +. «21%7.6° 
„ Anilins . . . 182.5° 
Schmelztemp. des eutekt. Gemieches 45 8 Sn ip 55 5 Bi . 185.5° 
Siedepunkt des Wassers . . ; . 100.0° 
‘5 ns Schwefelkohlenstoffs See wee a ee a ht 
Schmelztemperatur des Eises . . . . 2 2 2 2 2 02. 0.0° 
Br » Quecksilbers . ..... =. =. —839.4° 


Auf jedem Photogramm befanden sich zugleich mit den Ab- 
kühlungskurven der Legierungen auch die Linien dieser Vergleichs- 
substanzen, die nach dem zu messenden Temperaturbereich ausge- 
wählt sind. Bei den Beobachtungen wurde die zu untersuchende 
Legierung in einen eisernen Tiegel oder Rohr unter eine Schicht 
Paraffinöl getan; zur Verringerung des schädlichen Einflusses der 
Überkaltungserscheinungen wurde die Flüssigkeit mittels eines kleinen 


ı N. Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
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eisernen Rührers automatisch in Bewegung gehalten. Zur Abküh- 
lung auf niedrige Temperaturen diente ein Gemisch von fester 
Kohlensäure mit absolutem Alkohol, das eine konstante Temperatur 
von — 80° gibt. 

Jede Legierung wurde analysiert; zu diesem Zweck wurde von 
der geschmolzenen Masse mit einem eisernen oder Glaslöffel eine 
Probe genommen. Das Paraffinöl wurde mit Benzin abgewaschen 
und das Amalgam mit Wasser oder Alkohol zerlegt, dann wurde 
ein bestimmtes Volumen Schwefelsäure von bekanntem Gehalt 
hinzugefügt und die Cäsium(Rubidium)menge durch Rücktitration 
mit Ätznatron gefunden. Besonders sorgfältig mufs man auf die 
vollständige Zersetzung der Legierung mit Wasser achten, da die 
letzten Spuren Cäsium von dem Amalgam ziemlich hartnäckig 
zurückgehalten werden; deswegen empfiehlt es sich, nach Zufügung 
der titrierten Schwefelsäure die Flüssigkeit eine Zeitlang im Sieden 
zu erhalten. Der nach Beendigung der Titration erhaltene Tropfen 
Quecksilber wurde mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen und 
dann gewogen. 

Die Resultate der thermometrischen und pyrometrischen Be- 
obachtungen über die Cäsium - Quecksilber-Legierungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte derselben enthält die 
Nummern der untersuchten Legierungen, die zweite und dritte die 
Konzentrationen in Atomprozenten Quecksilber und Cäsium, die 
vierte, fünfte und sechste die entsprechenden Temperaturen des 
Krystallisationsbeginnes der Umwandlungs- und eutektischen Punkte. 

Dieselben Daten sind graphisch in Fig. 1 wiedergegeben, wobei 
auf der Abszissenachse die Konzentrationen, auf der Ordinaten- 
achse die Temperaturen abgetragen sind. 

(8. Tabelle 1, 8. 420.) 

Das in Fig. 1 wiedergegebene Diagramm zeichnet sich durch 
seine komplizierte Gestalt aus; es wird von nicht weniger als acht 
einzelnen Zweigen NM, ML, LK, KHG, GFE, EDC, CB und BA 
gebildet, die auf die Ausscheidung ebensovieler fester Phasen hin- 
weisen. Seiner allgemeinen Gestalt nach erinnert es an die Schmelz- 
diagramme der Natrium- und Kaliumamalgame. Aber fir diese 
Metalle wird nur je ein Temperaturmaximum beobachtet, während 
wir beim Cäsium drei derartige Punkte haben. 

Die äulseren Zweige NM und AB sind nur wenig ausgedehnt 
und entsprechen der Ausscheidung der freien Metalle Cäsium und 
Quecksilber. 
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Tabelle 1. 
Legierungen des Cäsiums mit Quecksilber. 
Krystallisations- 
Atomprosente temperaturen in ° 
Nr. Bemerkungen 
Uber- | Eutekt. 
Hg | Cs _ | Besian _|gangepkt. ann ei ath Punkt 
: 0.00 | 100.00 | 25.3 
0.63 | 99.37 19.3 — 16.0 














8 | 1.57 | 98.48 | 19.8 des | 16.8 | Eutektischer Punkt M 




















4 | 248 | 97.57 | 26.8 — 16.8 

5 | 622, 98.78| — 15.5 15.5 

6 | 11.12 | 88.88 _ 15.5 15.5 Weiche Krystalle 

7 | 17.28 | 2272| — 16.5 16.5 

8 | 18.74 | sı | — 16.8 16.8 

9 | 19.42 | 80.58 | — 17.1 17.1 

10 | 26.86 | 73.14 | 108.0 17.1 17.1 

11 | 29.48 | 70.54 | — 17.4 17.4 

12 | 82.11 | 67.89 | 112.0 = > 

13 | 88.17 | 61.88 | 128.0 _ _ 

14 | 39.07 | 60.98 | 140.8 _ = 

15 | 48.82 | 56.68 | 146.6 = = 

16 | 48.40 | 51.60 | 160.0 — _ 

17 | 51.88 | 48.67 | 161.0 = - | 

18 | 53.12 | 46.88 | | 168.0 | ~ | Übergangspunkt L 
53.88 | 46.12 | 164.0 | = = 

so 54.85 | 45.65 | 165.0 = = 

21 | 54.44 | 45.56 | 165.2 = = Harte, körnige Krystalle 

22 | 56.85 | 48.15 | 166.0 = ae 

28 | 58.17 | 41.88 | 169.5 = = 

24 | sess | 4042) — | 1710 | — |  Obergangspankt K 

25 | 61.27 | 38.73 | 184.0 = 170.4 

26 | 61.76 | 38.24 | 186.2 om 170.8 

27 | 62.42 | 37.58 | 192.0 | 188.0 170.4 

28 | 68.49 | 36.51 | 199.0 | 188.0 171.0 

29 | 64.52 | 35.48 | 204.5 | 188.6 171.2 

30 | 65.19 34.81 | 206.0 | 188.0 171.0 

31 | 65.79 | 34.21 | 207.6 | 185.0 171.0 

32 | 66.40 | 33.60 | 208.2 | 188.0 — |  Dyatektischer Punkt H 

83 | 67.01 | 32.99 | 205.8 | — 141.5 

84 | 68.12 81.88 | 202.8 = 140.4 

85 


69.88 ; 30.12 | 194.0 —_ 138.5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 







































Krystallisations- 

Atomprozente temperat in ° 

Nr. Bemerkungen 
2 Über- 

| Hg | Cs | Beginn gangspkt.| Punkt 
86 | 71.12 | 28.88 | 185.0 = 140.7 
37 | 72.25 | 27.75 | 172.6 ee 140.4 
88 | 72.46 | 27.54 | 165.0 _ 187.0 
89 | 74.77 | 25.28 | 149.0 = 138.3 
40 | 75.88 | 24.62 | 146.6 a 189.0 
————————— a an 
41 | 15.75 | 24.25 | = | = | 189.5 | Eutekt. Punkt G 
42 | 76.22 | 28.78 | 150.5 = 138.0 Ä 
43 | 76.01 | 28.29| — = 136.7 
4 | 76.79 | 2821| — = 138.9 
45 | 78.40 | 21.60 | 159.5 = 138.5 
46 | 79.48 | 20.57 | 162.0 — 189.0 
47 | 79.98 | 20.07| 1685 | — | — |  Dystektischer Punkt F 
48 | 80.91 | 19.09 | 161.0 = 152.0 
49 | 81.60 | 18.40 | 156.7 = 151.0 
50 | 82.60 | 1701| — | — | 1520 | Eutekt. Punkt E 





52 83.54 | 16.46 | 154.1 —_ — 
58 83.72 | 16.28 | 155.0 — = 


51 88.06 | 16.94 | 153.8 — _ 
54 85.22 | 14.78 | 156.8 — — 





65 | 85.80 | 1420/1577 | — | — Dystektischer Punkt D 


56 | 86.84 | 18.66 | 157.3 | 12.0 = 
57 | 87.08 | 12.97 | 156.7 | 120 .| — 
58 | 87.47 | 12.58 | 156.0 | 12.0 — 
59 | 87.72 | 12.28 | 154.7 | 12.0 ~ 
60 | 88.18 | 11.87 | 158.7 | 12.0 _ 
61 | 88.66 | 11.84 | 152.0 | 12.0 _ 
62 | 89.28 | 10.77 | 147.0 | 12.0 — 
68 | 89.53 | 10.47 | 142.0 | 12.0 _ 
64 | 90.04 | 9.96 | 140.0 | 12.0 _ 
65 | 90.09 | 9.91 | 186.0 | 12.0 _ 





66 90.16 9.84 | 132.8 9.0 _ 
67 90.76 9.24 | 182.0 9.0 _ 
68 | 91.22 8.78 | 125.1 9.0 — 
69 | 91.80 8.70 | 118.1 9.4 _— 


70 91.79 8.21 | 112.6 9.4 = 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








A ‘s Krystallisations- ' 
somprozen temperaturen in ° 
Nr. FR Bemerkungen 
. _| Über- | Eutekt. 
Hg Ce |Beginn | gangspkt. | Punkt 
11 92.10 | 7.90 | 108.2 9.4 N 
12 : 92.42 | 7.58 — 9.4 — 45.0 | 
13 , 92.50 | 7.50 97.8 | 10.8 —45.0 
14 92.57 | 7.48 | 101.2 | 10.8 —45.0 | 
75 ! 92.87 | 7.18 93.6 | 10.8 —45,0 | 
16 | 98.11 | 6.89 er 18.0 45.5 
11 | 98.86 | 6.64 86.1 | 18.0 — 45.5 
78 | 98.40 | 6.60 779 | 10.8 — 45.5 
79 | 98.64 | 686 | 788 | 181 | —45.5 | Übergangspunkt C 
80 | 94 10 | 5.90 67| — —45.5 | 
81 | 95.10 | 4.90 1.1 _ — 45.5 
82 | 95.88 | 412 | —9.2 m 46.2 
88 | 96.29 | 8.71 | —26.5 en — 44.2 
a4 | 97.75! 225 | — | — | —46.6 | Eutekt. Punkt B 
85 | 98.72 | 1.28 | —44.8 = — 46.6 
86 | 99.01 | 0.99 | —43.5 = — 48.8 
87 | 99.55 | 045 | —41.7 ae —41.0 


88 | 100.00 | 0.00 | —39.4 _ _ 
| 


Das Gebiet der Legierungen mit grölserem Cäsiumgehalt (40.4 
bis 97.6 Atomprozent Cs) kann noch nicht als genügend untersucht 
bezeichnet werden, als dafs sich mit Bestimmtheit etwas über die 
Zusammensetzung der den Zweigen ML und LK entsprechenden 
festen Phasen ergäbe. Die den Kristallisationsbeginn der Legierungen 
mit 2—40 Atomprozent Hg auf den Abkühlungskurven anzeigenden 
Haltepunkte sind sehr schwach ausgeprägt; in Gestalt beträcht- 
licherer Krümmungen beginnen sie erst bei Annäherung an den 
Umwandlungspunkt L (53.1 Atomprozent Hg) aufzutreten. Die Halte- 
punkte auf der eutektischen Linie Mm zeigen noch bei 30 Atom- 
prozent Hg sehr ausgedehnte Krystallisationsdauer und mülsten bei 
40 und mehr Atomprozent Hg zu beobachten sein, aber infolge 
des grofsen Temperaturintervalles der Krystallisation wurden die 
Abkühlungskurven nicht niedrig genug fortgeführt. 

Als charakteristischste Teile des untersuchten Diagrammes mufs 
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apuaxosdiuojpy 
SL %06 %@ % QL %09 za HOT A KOE ROT KV %O 


man die Zweige KHG, GFE und EDC bezeichnen, zu denen drei 
Temperaturmaxima H, F und D gehören, die in unzweifelhafter 


Weise die Existenz dreier bestimmter Verbindungen oder Merkuride 


dartun, nämlich: 





— 424 — 


Cäsium-dimerkurid. . . . . . . CsHg, 
»  ctetramerkurid. . . . . . CsHg, 
», -chexamerkurid. . . . . . CsHg, 


All diese Substanzen schmelzen ohne Zersetzung bei den Tempe- 
raturen der dystektischen Punkte H, F und D (208.2°; 163.5° und 
157.79, die die Schmelztemperatur der reinen, das System bilden- 
den Metalle beträchtlich übersteigen. 

“ Ahnlich wie dies für die Natrium- und Kaliumamalgame be- 
obachtet wird, entspricht der höchste Punkt H des Cäsiumdiagrammes 
dem Dimerkurid CsHg,. Letztere Verbindung scheidet sich in Ge- 
stalt einer festen Phase aus, deren Zusammensetzung sehr nahe 
durch das Atomverhältnis Cs:Hg = 1:2 bei allen Änderungen der 
Konzentration der flüssigen Legierung von 59.58 Atomprozent Hg (K) 
bis 75.75 Atomprozent Hg (G) ausgedrückt wird. Die Begründung 
für diese Schlufsfolgerung liegt in dem Umstande, dafs die beiden 
den Umwandlungs- bzw. eutektischen Punkten K und @ entspre- 
chenden Horizontallinien Kk und @g bis zur Ordinate 66.67 Atom- 
prozent Hg gehen. Bei Vergrölserung des Quecksilbergehaltes von 
65.79 auf 67.01°/,, d.h. im ganzen um 1.22 Atomprozent Hg macht 
sich auf den von dem Registrierapparat aufgezeichneten Abküh- 
lungskurven mit grölster Deutlichkeit eine Veränderung in der Lage 
der Endpunkte des Erstarrungsintervalles bemerkbar; anstelle der 
Haltepunkte bei der Temperatur des Umwandlungspunktes K bei 
171.0° erscheinen die dem HEutektikum G bei 139.5° eigentüm- 
lichen Krümmungen. 

Wenn CsHg, mit einem Überschufs seiner Komponenten feste 
Lösungen gibt, so ist deren Konzentration sehr unbedeutend; so ist 
sie z. B. auf dem Teil HG nahezu gleich Null und auf dem Teil 
HK dürften die Änderungen in der Zusammensetzung der festen 
Phase 0.5 Atomprozent Hg! nicht überschreiten. 

Auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 62.4—65.8 





1 Für das dem Typus nach analoge Kaliumdimerkurid KHg, ergab die 
von N. Kuznaxow und N. Puscam ausgeführte Untersuchung der Abkühlungs- 
kurven, dafs diese Verbindung sich aus Kaliumamalgamen, die mehr als 
66.67 Atomprozente Hg enthalten, in reinem Zustande ausscheidet, d. b. mit dem 
unveränderlichen Atomverhältnis K : Hg = 1:2. Umgekehrt geben die Legie- 
rungen mit einer geringeren Konzentration als 66.67 Atomprozente Hg beim 
Erstarren feste Lösungen, deren Zusammensetzung zwischen 64.60 und 66.67 Atom- 
prozente Hg, also etwa innerhalb 2.0 °/, schwankt. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
87, 578.) 
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Atomprozent Hg werden auch nur sehr schwach ausgeprägte Halte- 
punkte bei der konstanten Temperatur 188° beobachtet, die in Fig. 1 
durch die horizontale Linie r, r angedeutet sind. Aller Wahrschein- 
lichkkeit nach stehen sie in Zusammenhang mit der polymorphen 
Umwandlung der Verbindungen CsHg,. 

Eine bemerkenswerte Eigentümlichkeit des Cäsium-Quecksilber- 
Diagrammes ist das Vorhandensein zweier anderer Zweige GFE 
und EDC mit den dystektischen Punkten F und D. Bekanntlich 
schmelzen bei den Kalium- und Natriumamalgamen die entspre- 
chenden Verbindungen unter Zersetzung in den Umwandlungs- 
punkten, und zur Bestimmung der Zusammensetzung der Merkuride 
muls man zu anderen Verfahren greifen. 

Bei den Cäsiumlegierungen wird die Entscheidung dieser Frage 
beträchtlich erleichtert, da die Lage der Maxima F und D einen 
unmittelbaren Hinweis bezüglich der Zusammensetzung der sich aus- 
scheidenden Substanzen gibt. 

Zweig GFE (15.15 — 82.60 Atomprozent Hg) bestimmt 
die Existenzgrenzen des Tetramerkurides CsHg, in Berührung 
mit flüssigen Legierungen. Die eutektischen Linien Gg’ und eE 
enden bei der Konzentration von etwa 20 Atomprozent Hg, was auf 
die Konstanz der Zusammensetzung der festen Phase und auf die 
Abwesenheit fester Lösungen bemerkenswerter Konzentration hin- 
weist. 

Über ein gröfseres Gebiet im Vergleich zu dem eben bespro- 
chenen erstreckt sich Zweig EDC (82.60—94.05 Atomprozent Hg), 
der dem Hexamerkurid CsHg, entspricht. 

Die Abkühlungskurven auf dem Teil ED haben keinen zweiten 
Haltepunkt bei der Temperatur des eutektischen Punktes Z, was 
die Ausscheidung fester Lösungen beweist. Das Erstarrungsintervall 
der letzteren ist sehr klein; seine maximale Grölse für Legierungen 
mit 83 Atomprozent Hg übersteigt nicht 2°, weshalb die die Kon- 
zentration der flüssigen und festen Phasen ausdrückenden Linien 
ED und E,D sehr nahe beieinander verlaufen. 

Die Bildung fester Lösungen steht im Zusammenhang mit 
der verhältnismälsig langsamen Temperaturerhöhung vom eutek- 
tischen Punkt E bis zum Maximum D, das bei 85.5—85.8 Atom- 
prozent Hg liegt und dem Atomverhältnis Cs:Hg = 1:6 nahe ent- 
spricht, das 85.71 Atomprozent Hg fordern würde. 

Die Abkühlungskurven der Legierungen mit 83.0—85.7 Atom- 
prozent Hg wurden bis 20—25° verfolgt, jedoch wurden hierbei 

Z. anorg. Chem. Bd. 52. 29 
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keinerlei Andeutungen für den Zerfall der festen Phase gefunden. 
In Fig. 1 ist die Linie Z, E,, die das Gleichgewicht zwischen den 
Krystallen CsHg, und den festen Lösungen von CsHg, bestimmt, 
unter der Annahme gezogen, dals sich die Konzentration der letz- 
teren ım Punkte # mit Erniedrigung der Temperatur nicht ändert. 

Bei Vergrölserung des Quecksilbergehaltes auf mehr als 85.8 
Atomprozent Hg fällt die Temperatur des Krystallisationsbeginnes 
rasch, und bei 13.1°, im Umwandlungspunkt C, wird eine Umwand- 
lung unter Bildung einer neuen Substanz beobachtet. Infolge der 
beträchtlichen Temperaturintervalle konnte diese Umwandlung von 
90 Atomprozent Hg ab auf den Photogrammen in Gestalt eines sehr 
scharfen und ausgedehnten Haltepunktes aufgezeichnet werden. Es 
ist sehr wahrscheinlich, dafs letzterer allen Legierungen des Teiles 
DC (der Linie cC) eigentümlich ist. Dieses Verhalten beweist die 
Konstanz der Zusammensetzung des Cäsiumhexamerkurides bei seiner 
Ausscheidung aus flüssigen Amalgamen mit 85.71 — 93.64 Atom- 
prozent Hg. 

Ähnliche Eigenschaften beobachten wir auch für das dem Typus 
nach analoge Hexakadmid NaCd,!. Bei dieser Verbindung finden 
wir Konstanz des Atomverhältnisses Hg:Na=6:1 in der festen Phase 
bei der Krystallisation aus Legierungen mit einem Gehalt über 
85.71 Atomprozent Hg (Hg:Na > 6) und die Bildung fester Lö- 
sungen bei flüssigen Phasen mit dem Verhältnis Hg:Na < 6. 

Oben war gezeigt worden, dafs im Übergangspunkt C bei 13.1° 
das Hexamerkurid sich in eine neue Verbindung umwandelt, der der 
im Eutektikum B bei —46.6° endigende Zweig CB des Diagrammes 
entspricht. Bis jetzt haben wir noch keine bestimmten Daten, um 
die Formel dieser Substanz aufzustellen. In Anbetracht der Grölse 
des Atomverhältnisses Hg:Na = 14.7:1 im Umwandlungspunkt C 
kann man schliefsen, dals die Zusammensetzung des vorliegenden 
Merkurides durch die Formel CsHg, ausgedrückt wird, wo n zwischen 
den Grenzen 

14>n>6 liegen muls, 


Zweifellos haben wir es hier mit einer Verbindung desselben 
allgemeinen Typus zu tun, dessen Vertretern man häufig unter den 
Merkuriden und Cadmiden der Alkalimetalle begegnet. Gleich der 
Cäsiumverbindung schmelzen diese Stoffe unter Zersetzung in Über- 





: N. Kurnarow und A. Kusnerzow, Journ. russ. phys.-ohem. Ges. 38 
(1906), 247. 816. 
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gangspunkten, wo sie in Hexametallide übergehen, weshalb ihre 
Zusammensetzung bis jetzt nicht als endgültig aufgeklärt gelten 
kann. 

An den Amalgamen des Rubidiums wurden thermometrische 
Beobachtungen der Temperaturen des Krystallisationsbeginnes in den 
Grenzen von 85.3—96.7 Atomprozent Hg ausgeführt. Diese Daten 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt und als punktierte Linie in 
Fig. 1 wiedergegeben. 





Tabelle 2. 
Legierungen des Rubidiums mit Quecksilber. 
A Krystallisations- 
SOmprovente temperaturen in ° 
Nr. ER Bemerkungen 
| Übergangs- 
Hg | Rb Beginn punkte 
1 | 85.86 | 14.64 | 147.7 | ast 187 u 
2 | 8663 | 1387 | 1888 | 186.5 | Umwandlungspunkt Q 
3 | 97.41 ! 12.59 | 182.8 er | 
4 | 88.05 11.95 127.5 
5 89.29 | 10.71 117.2 
6 , 90.15 | 9.85 104.8 | 
7 | 90.96 | 9.04 91.4 
8 91.69 8.31 | 78.8 r 70.8 
9 | 91.90 . 8.10 14.5 | 10.8 
10 92.05 | 1.95 10.5 10.8 
11 | 92.18 ! 787 69.1 | 10.8 
12 | 9220 | 780 | — | 702 | Umwandlungspunkt R 
13 | 92.45 | 1.55 | 69.4 ts 
14 | 92.68 1.32 Ä 68.5 as 
15 | 98.12 | 6.88 66.8 ex 
16 | 98.70 6.80 | 62.7 ses 
17 | 94.36 | 5.64 | 56.9 = 
18 | 95.28 4.77 | 48.5 = 
19 | 96.08 3.97 ! 86.6 em 
20 | 96.69 8.81 | 26.4 = 


In Analogie mit den Kalium- und Cäsiumamalgamen muls Zweig 

QR zu einem Rubidiumhexamerkurid RbHg, gehören, das im Um- 

wandlungspunkt Q bei 186.5° unter Zersetzung schmilzt. Als untere 

Grenze für die Existenz dieser Substanz erscheint der Umwand- 
29* 
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lungspunkt R, der bei 70.2° liegt und dem Atomverhältnis Hg: Rb= 
11.79: 1 entspricht; hier beginnt die Abscheidung einer anderen Queck- 
silberreicheren Verbindung, die in ihrer Zusammensetzung dem 
kubischen Kaliummerkurid analg ist, sowie dem oben besprochenen 
Cäsiumderivat, dem Zweig CB, entspricht. 

Das Atomverhältnis des Alkalimetalles M zum Quecksilber in 
den oberen quecksilberreichsten Umwandlungspunkten der Mer- 
kuride ist: 


M:Hg 
für K-Merkurid 1:10.56 (Punkt O)! 
» Rb- „ 1:11.79 ( „ R) 
„ Cs- „ 1:14.7 ( „ E) 


Aus der Zusammenstellung dieser Zahlen ist ersichtlich, dafs 
der Wert des Koeffizienten » in der allgemeinen Formel MHg, (M= 
K, Rb, Cs) nicht gröfser als 10 sein darf, zur endgültigen Entschei- 
dung der Frage ist jedoch neues Tatsachenmaterial nötig. 

Auf Grund der in der vorliegenden Arbeit beigebrachten Daten 
müssen wir die Existenz folgender drei Verbindungen als festgestellt 


ansehen: 
CsHg,, CsHg, und CsHg,, 


die zu den drei allgemeinen Typen 


. MR,, MR, und MR, gehören, wo 
M = Na, K, Rb, Cs und R = Cd, Hg ist. 


Die Konstanz und das häufige Vorkommen dieser Typen scheint 
ein deutlicher Beweis dafür zu sein, dafs die genannten Merkuride 
und Cadmide wirklich bestimmte chemische Verbindungen dar- 
stellen, d. h. dem Grundgesetz der konstanten und einfachen Pro- 
portionen gehorchen. 

Indessen sind die gegenseitigen Verbindungen der Metalle eine 
Körperklasse, in der wir einer stark entwickelten Fähigkeit zur 
Bildung fester Lösungen begegnen. So geben z. B. die Hexa- . 
metallide CsHg, und NaCd, mit einem Überschufs von Quecksilber 
und Cadmium feste Lösungen ziemlich beträchtlicher Konzentration. 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 940; Z. anorg. Chem. 33 
(1900), 458. 
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Die Zahl der analogen Beispiele wächst gegenwärtig beständig, so 
dafs wir hier zweifellos eine ganz allgemeine Erscheinung vor uns 
haben. 

Die dargelegten Verhältnisse erschweren nicht nur die Auf- 
stellung einer Formel für die untersuchten Substanzen, sondern 
führen auch zu dem Schlufs, dafs das Charakteristische einer be- 
stimmten chemischen Verbindung nicht notwendig in der Konstanz 
der Konzentration der festen Phase im Gleichgewichtssystem liegt. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium d. allgem. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1906. 


Die Legierungen des Bleies mit Thallium und Indium.'? 
Von 
N. S. Kurnaxow und N. A. PuscHhm. 
Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel. 


In seinen Legierungen mit verschiedenen Metallen zeigt das 
Thallium einen zwiefachen Charakter. In seinem Verhalten zu den 
Alkalimetallen K und Na erscheint es analog dem Hg, Cd, Pb und 
anderen Schwermetallen, indem es sehr beständige wohldefinierte 
Verbindungen oder Thallide bildet, z. B. KT] und NaTl, die in 
vielen an die entsprechenden Alkalimerkuride, -kadmide und -plum- 
bide® erinnern. 

Andererseits zeigt das Thallium die stark ausgeprägte Fähigkeit, 
mit den Schwermetallen (Hg, Cd, Sn, Pb, Bi) feste Lösungen zu 
bilden. In dieser Reihe sind die Legierungen des Thalliums mit 
Blei, Quecksilber und Wismut besonders bemerkenswert. Gleichzeitig 
mit der Bildung fester Lösungen treten hier auch die elektroposi- 
tiven Eigenschaften des Thalliums hervor, die es von den typischen 
Schwermetallen unterscheiden. 

Besonderes Interesse erwecken die Legierungen des Thalliums 
mit Blei; hier begegnet man zum ersten Male Verhältnissen, wie 
sie bisher bei der Wechselwirkung anderer Metalle noch nicht be- 
obachtet worden sind. Zur weiteren Klarstellung der dem genannten 
System eigenen Besonderheiten haben wir auch die Bleilegierungen 
des nächsten Analogons des Thalliums in der dritten Gruppe des 
periodischen Systems, des Indiums, in den Kreis der Untersuchung 
gezogen. 





1 Aus dem Russischen übersetzt von W. Lozwenstamm-Hamburg. 

* Der chemischen Abteilung der rues. phys.-chem. Ges. mitgeteilt in der 
Sitzung vom 11. Mai 1906. 

®2 N. Kurnaxow und N. Puscum, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1901) 
565; Z. anorg. Chem. 50 (1902), 86. 
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|. Thalllum und Biel. 
Schmelzdiagramm. 


Hrycock und NevıLLe! haben gezeigt, dafs Bleizusatz bis 
zu 2.58 Atomen zu 100 Atomen Thallium die Schmelztempe- 
ratur des letzteren von 801.18° auf 306.48° erhöht. Anderer- 
seits wird nach den Beobachtungen derselben Autoren die Schmelz- 
temperatur des Bleies selbst durch Zusammenschmelzen mit be- 
deutenden Mengen Thallium nicht verändert. Bei der Analyse des 
flüssigen und des erstarrten Teiles der Schmelze wurde gefunden, 
dals die feste und die flüssige Phase sich in ihrer Zusammensetzung 
voneinander nicht unterscheiden. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man schliefsen, dafs beide 
Metalle miteinander feste Lösungen bilden. Ro0zEBo0o=M? sprach die 
Vermutung aus, dafs das System Tl-Pb wahrscheinlich zum Typus 
der ununterbrochenen isomorphen Gemische gehört, die ein Maximum 
der Schmelztemperatur aufweisen (Il. Typus seiner Einteilung der 
Mischkrystalle). 

Das von uns erhaltene Beobachtungsmaterial zeigt, dafs diese 
Vermutung den Tatsachen ziemlich nahekommt. 


Unsere früheren Beobachtungen über das Schmelzdiagramm 
der Thallium-Blei-Gemische® wurden mittels eines hochgradigen, 
mit Kohlensäure gefüllten Quecksilberthermometers nach einem von 
uns früher für andere Thalliumlegierungen ausgearbeiteten Verfahren 
ausgeführt. 

Abgewogene Mengen der Metalle wurden unter einer Paraffin- 
schicht in eisernen Tiegeln geschmolzen. Wiederholte Wägungen 
der Reguli nach Beendigung einer Versuchsreihe zeigten, dafs die 
Verluste an Metall durch Oxydation unbedeutend sind. Aber das 
Arbeiten mit Gemischen von höherer Schmelztemperatur als 370° 
ist nicht frei von Schwierigkeiten. Bei diesen Temperaturen ver- 
dampft ein beträchtlicher Teil des Paraffins und kann mit der Luft 
leicht entzündliche Gemische bilden. Die Korrekturen für die Ab- 
kühlung wurden empirisch ermittelt, indem die Differenz zwischen 
der wahren und der beobachteten Schmelztemperatur reiner Metalle 
(Sn, Pb, Zn) unter möglichst gleichen Versuchsbedingungen ermittelt 


ı Heycock und Nevisze, Journ. Chem. Soe. 1892, 910; 1894, 35. 
* Roozgesoom, Zeitsehr. phys. Chem. 80 (1899), 396. 
8 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 82 (1900), 830. 
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wurde: also in ein und demselben Tiegel, unter gleichmälsigem Ein- 
tauchen des Thermometerreservoirs, unter Verwendung möglichst 
gleicher Mengen Metall usw. 

Im folgenden haben wir für dieses binäre System die voll- 
standigen Abktihlungskurven untersucht, wobei wir uns der Auf- 
zeichnungen des Registrierpyrometers! bedienten. Hierbei ergab 
sich die Möglichkeit, die Grenzen der Krystallisationsintervalle 
genauer festzustellen und sich über die Zusammensetzung der sich 
ausscheidenden festen Phasen ein Urteil zu bilden. 

Bei den automatischen Aufzeichnungen wurde die Empfindlich- 
keit des mit dem Thermoelement verbundenen Galvanometers so 
reguliert, dafs die Verschiebung des Lichtstrahles auf dem Brom- 
silberpapier um 1 mm für die verschiedenen Versuchsreihen 1.0—1.3° 
entsprach. Unter diesen Bedingungen konnte die 200 mm umfassende 
Skala des Apparates nur einem Temperaturintervall von 220—260° 
entsprechen. 

Um nicht die Empfindlichkeit des Galvanometers durch Ein- 
schaltung gröfserer Ergänzungswiderstände zu verringern, wurden 
die Beobachtungen nach der Kompensationsmethode ausgeführt. In 
den Stromkreis des Thermoelementes wurde eine entgegengesetzt 
gerichtete elektromotorische Kraft von der Grölse eingeschaltet, dafs 
bei der gewünschten Anfangstemperatur des Thermoelementes der 
Zeiger des Galvanometers auf Null oder einem dicht dabei 
liegenden Skalenteil einstand. Als Quelle der elektromotorischen 
Kraft dienten parallel geschaltete Akkumulatoren und die einmal 
erzeugte Potentialdifferenz hielt sich während der ganzen Versuchs- 
dauer konstant. 

Meistenteils dauerte eine Umdrehung der Trommel mit dem 
lichtempfindlichen Papier 30 Minuten, bei einigen Beobachtungen 
jedoch bis zu einer Stunde. 

Zum Graduieren des Apparates dienten die Schmelztempera- 
turen reiner Metalle: Zinn 232°, Blei 327.7° und Zink 419° Die 
ihnen entsprechenden Abkühlungskurven wurden in die Photogramme 
unter denselben Bedingungen eingetragen wie für die untersuchten 
Legierungen. 

Sehr wichtig für eine regelmälsige und sorgfältige Aufzeichnung 
ist die Wahl einer angemessenen Abkühlungsgeschwindigkeit. Durch 


ı N. S. Kornaxow, Eine neue Form des Registrierpyrometers. Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 37 (1904), 578; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 
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Vorversuche wurde ermittelt, dafs man ein angemessenes Verhältnis 
zwischen Wärmezufuhr und -abgabe der sich abkühlenden Sub- 
stanzen erzielen kann, wenn die Abkühlungsgeschwindigkeit der 


flüssigen Metalle at (¢ = Temperatur, x = Zeit) pro Sekunde nicht 


mehr als 0.2—0.5° beträgt, im Bereich der Krystallisationstempera- — 
turen des Thalliums und Bleies (300—330°. Zur Realisierung dieser 
Abkühlungsbedingungen wurde der eiserne Tiegel mit den zu unter- 
suchenden Substanzen in einen Graphittiegel entsprechender Grölse 
gesetzt und der Zwischenraum zwischen ihnen (2—5 mm) mit aus- 
geglühtem Quarzsand ausgefüllt. 

Die auf die beschriebene Weise erhaltenen mittleren Werte 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die erste Spalte enthält die 
Nummern der untersuchten Legierungen, die zweite und dritte die 
Atomprozente Thallium und Blei, die vierte, fünfte und sechste die 
Temperaturen des Krystallisationsbeginnes, des Umwandlungspunktes 
und der Umwandlung der Legierungen in festem Zustande. 

Trägt man das Verhältnis der Atomprozente auf der Abszissen- 
achse und die entsprechenden Erstarrungstemperaturen auf der 
Ordinatenachse ab, so erhalten wir das in Fig. 1 wiedergegebene 
Diagramm. 

Die Schmelzkurve ABCD besteht aus zwei Zweigen AB und 
BCMD, die von den Schmelztemperaturen des Thalliums (4) und 
des Bleies (D) nach oben ansteigen und sich im Umwandlungspunkt 
B, entsprechend 310.4° und 5.50 Atomprozent Pb schneiden. 

Zur deutlicheren Charakterisierung der sich ausscheidenden 
festen Phasen sind in Fig. 2 einige typische Abkühlungskurven 
wiedergegeben, wie sie von dem Registrierapparat für die ver- 
schiedenen Legierungen aufgezeichnet wurden (vgl. Nr. 1, 2, 11, 18, 
22, 30 und 40 der Tabelle 1). 


(S. Tabelle 1, 8S. 484.) 


Betrachten wir der Reihe nach beide Teile AB und BCMD 
des Diagramms (Fig. 1). 

Der ansteigende Zweig AB (0—5.5 Atomprozent Pb) entspricht 
der Ausscheidung von Mischkrystallen des Thalliums mit Blei, die 
wir feste «-Lösungen nennen wollen. Das reine Thaliium gibt Ab- 
kühlungskurven, die sich durch ihre Regelmälsigkeit auszeichnen 
und sich sehr der von der Theorie für chemisch einheitliche Sub- 
stanzen geforderten Gestalt nähern. Eine dieser Kurven ist in 


- 
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43; 1.90 | 98.10 , 326.6 | | 
44| 0.94 | 99.06 3828.5 | 


45, 0.00 | 100.00 | 827.7 | | 


* Für die mit einem * bezeichneten Legierungen sind in Fig. 2 die 
entsprechenden Abkühlungskurven wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
Legierungen des Thalliums mit Blei. 
Atomprozente Temperaturen | 
Nr. Kıy stalli- ‚Umwand- | Umwand- Bemerkungen 
TI : Ph sations- | lungs- | lungen im 
: beginn | punkte |fest. Zustande 
1100.00 | 000 a010 | — | 227.0% | 
2 98.04 1.06 | 808.6 - | 218.2° 
8| 97.97 | 2.08 | 306.5 — | 194.0 
4| 96.59 | 3.41 | 808.0 oe a 
5| 95.92 4.08 ! 308.7 | ==) >i = | 
6| 95.73 4.27 , 809.6 ad a SE 
7 94.50 5.50 310.4 —_ — ' Umwandlungspunkt B 
8: 95.02 5.98 | 818.1 | 310.4 _ 
9, 92.43 | 7.57! 821.0 | — _ 
10! 91.00 | 8.90 ' 828.0 — — 
11' 89.75 | 10.25 885.2 810.0 _ | 
12 86.65 18.85 | 847.8 - Ä 
13 80.24 19.76 | 864.6 _ _ | 
14 | 76.48 - 23.52 | 871.7 809.8 — 
15 74.04 25.96 | 374.8 _ — 
16, 70.97 : 29.08 | 877.8 _ — 
17| 69.79 | 80.21 | 878.5 — — 
18 | 66.65 | 38.85 | 879.8 — — 
19 65.86 | 84.64 | 379.8 = — 
20 68.48 | 36.52 | 380.2 _ — | 
21, 62.49 | 87.51 380.8 — —* | Dystektischer Punkt C 
22° 59.87 | 40.18 | 879.5 — — 
231 68.89 | 41.61 | 8791 | — _ 
24 56.988 ! 438.07 | 3775 | — — 
25 63.99 | 48.01 | 376.5 en ee 
26; 50.11 | 49.89 | 873.5 — — ! 
27 | 49.59 | 54.50 | 869.5 — | — 
28| 41.08 | 58.92 | 864.8 _ | _ | 
29| 87.02 | 62.98 | 860.8 — — 
80 84.68 | 65.37 | 857.5 _ —* 
81 28.88 | 71.16 | 352.4 aa.” | an | 
82 24.99 | 75.01 | 348.7 = — 
88! 22.28 ' 77.72 346.5 = _ ! 
84° 20.16 , 79.84 | 344.4 =; _ | 
35 16.72 | 88.28 | 3414 | — Zr 
36 18.67 | 86.33 | 339.3 —_— _ 
87, 12.42 | 81.58 | 8384 | — _ 
88. 10.79 | 89.21 | 3861 ı — — 
89: 9.00 | 91.00 | 335.4 = i 2 
40: 6.65 | 98.35 | 838.7 u. —* 
41 5.07 | 94.98 | 881.9 — — 
42, 3.24 | 96.76 | 331.3 _ — 
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Fig. 2 (Nr. 1) dargestellt; sie ist durch das Auftreten eines deutlich 
ausgeprägten zweiten Haltepunktes bei 227° charakterisiert, der 
durch die polymorphe Umwandlung des festen Thalliums im Um- 
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wandlungspunkt O (Fig. 1) bedingt ist. Auf die Existenz des 
letzteren hat kürzlich Levin! hingewiesen. 

Legierungen mit einem Gehalt von 0—5.5 Atomprozent Pb er- 
starren kontinuierlich in einem kleinen Temperaturintervall. Als 
Beispiel diene die Abkühlungskurve Nr. 2 (Fig. 2), die für eine 
Legierung mit 1.06 Atomprozent Pb gezeichnet ist. Bei 5.0 Atom- 
prozent Pb übersteigt das genannte Intervall nicht 2°. Ein der- 
artiges Verhalten deutet auf eine unbedeutende Differenz in der 
Konzentration der flüssigen und krystallinischen Phasen und auf ein 
dichtes Beieinanderliegen der entsprechenden Linien AB und AE. 
Der Maximalgehalt an Blei in der festen &-Lösung beträgt bei der 
Temperatur des Umwandlungspunktes B etwa 6.5 Atomprozent 
(Punkt E), Für eine Änderung dieser Konzentration mit der Er- 
niedrigung dieser Temperatur liegen keine Andeutungen vor, dem- 
gemäls ist die Linie He nur annäherungsweise gezeichnet. 

Die Bildung der «-Mischkrystalle erniedrigt den Punkt O der 
polymorphen Umwandlung des Thalliums bedeutend, aber zugleich 
vermindert sich auch die Ausdehnung der beobachteten Haltepunkte; 
bei 4.08 Atomprozent Pb sind letztere schon nicht mehr bemerkbar. 
Die Linie OP (Fig. 1) stellt die untere Grenze der Existenz der 
festen «-Lösungen dar, die hier unter Abscheidung einer unterhalb 
227° beständigen Modifikation des Thalliums zerfallen. 

Der zweite Zweig BCMD des Diagramms ist durch sein Tem- 
peraturmaximum C bemerkenswert. Vom Umwandlungspunkt B aus 
steigt die Schmelztemperatur allmählich bis 380.3° bei einem Gehalt 
von 85.7—37.5 Atomprozent Pb. Bei weiterer Vergrölserung des 
Bleigehaltes wird ein stetiges Fallen der Schmelzkurve bis zur 
Schmelztemperatur des reinen Bleies = 327.7° (D) beobachtet. 

Das Maximum C unterscheidet sich von analogen Punkten bei 
anderen Metallegierungen dadurch, dafs die ihm entsprechende ato- 
mare Konzentration Pb: Tl= 1:1.67—1.83 sich nicht durch ein 
einfaches Proportionalitätsverhältnis ausdrücken lälst.e Die wieder- 
holt für verschiedene Thallium- und Bleipräparate beobachteten 
Werte bewegen sich ‘zwischen den einfachen Atomverhältnissen 
Pb: Tl = 1:2 (33.33 Atomprozent Pb) und 2:3 (40 Atomprozent Pb). 

Die Änderung der Temperatur beim dystektischen Punkt C 
erfolgt sehr allmählich, weshalb die Schmelzkurve hier sehr stark 
gewölbt ist. Eine derartige Erscheinung steht zweifellos in Zu- 


1 Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 87. 
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sammenhang mit der Bildung fester Lösungen zu beiden Seiten des 
Punktes C. Die Abktthlungskurven in diesem Gebiet haben eine 
Gestalt, wie sie fir das Erstarren einheitlicher Substanzen charak- 
teristisch ist. Sie weisen ein minimales Krystallisationsintervall 
auf, das unter den gegebenen Versuchsbedingungen erhalten werden 
kann (vgl. Nr. 5, Fig. 2). 

Eine analoge Gestalt der Kurven ist auch anderen Punkten 
des Zweiges CMD eigentümlich. Der Unterschied liegt nur in der 
Grölse des Krystallisationsintervalles; letzteres vergröfsert sich mit 
der Zunahme des Bleigehaltes und erreicht 2.5° bei 60—70 Atom- 
prozent Pb. Dagegen nimmt seine Gröfse mit der Annäherung der 
Zusammensetzung an 100°/, Pb (D) allmählich ab. 

Als typische Beispiele mögen die in Fig. 2 dargestellten Ab- 
kühlungskurven Nr. 6 (65.37 Atomprozent Pb) und Nr. 7 (93.35 Atom- 
prozent Pb) dienen. 

Andere Verhältnisse liegen bei den auf der anderen Seite des 
Maximums C, auf Zweig CB, liegenden Legierungen vor; zugleich 
mit der Verringerung des Bleigehaltes vergröfsert sich das Er- 
starrungsintervall allmählich und erreicht seinen gröfsten Wert bei 
25 Atomprozent Pb; hierbei erscheint auf den Abkühlungskurven ein 
zweiter Haltepunkt, bei der Temperatur des Übergangspunktes B 
(310.4% Die Krystallisationsdauer bei diesem Haltepunkt steigt 
mit der Annäherung an Punkt E (6.5 Atomprozent Pb). 

Die Kurven Nr. 3 und 4 (Fig. 2) sind für die Konzentrationen 
zwischen 6.5 und 24.7 Atomprozent Pb charakteristisch und durch die 
Regelmäfsigkeit ihrer Gestalt bemerkenswert. 

Bekanntlich drückt sich in den Abkühlungsdiagrammen das 
Krystallisationsintervall durch eine gegen die Zeitachse konkav ge- 
krümmte Kurve aus, während der Erkaltungsprozels des schliefslich 
erstarrten Körpers durch eine konvexe Linie dargestellt wird. Beim 
Fehlen von Überkaltungserscheinungen muls der dem Krümmungs- 


a 
wechsel = = (wo ¢ = Temperatur, x = Zeit) entsprechende Flexions- 


punkt die schliefsliche Erstarrungstemperatur wiedergeben, unterhalb 
deren flüssige Substanz nicht mehr existiert. Für binäre Systeme 
mit einem Umwandlungs- oder eutektischen Punkt mufs der Krüm- 
mungswechsel mit der Temperatur der genannten Punkte zusammen- 
fallen; fehlen jedoch letztere auf der Abkühlungskurve, so bezeichnet 
der Flexionspunkt die untere Grenze der Erstarrung der festen 
Lösung. 
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Einen solchen bei kleinen Krystallisationsintervallen anzu- 
treffenden Fall beobachten wir auch für die Thalliumlegierungen 
auf Zweig BC.! Wie die Abkühlungskurven Nr. 2 und 3 (Fig. 2) 
zeigen, findet nämlich der Übergang von der Konvexität zur Kon- 
kavität bei der Temperatur des Umwandlungspunktes B statt. Dem- 
gemäfs bieten die Flexionspunkte der Abkühlungskurven der Le- 
gierungen mit 24.7—37.5 Atomprozent Pb, die keinen zweiten 
Haltepunkt bei 310.4° haben, die Möglichkeit, die unteren Krystalli- 
sationsgrenzen der festen Lösungen zu finden und die durch die 
Linie FC (Fig. 1) ausgedrückte Konzentration der letzteren fest- 
zustellen. | 

Die angeführten Daten erlauben den Schlufs, dafs Zweig BC MD 
der Ausscheidung einer festen Phase veränderlicher Zusammen- 
setzung entspricht, die wir mit # bezeichnen wollen; ihre Konzen- 
tration wird durch die Linie DNCFf angedeutet. Aus Mangel an 
faktischen Daten ist das Stück Ff, das die Zusammensetzung der 
festen §-Lisungen unterhalb des Umwandlungspunktes B wiedergibt, 
nur annähernd konstruiert, aber man kann annehmen, dals es wenig 
von der Vertikalen abweicht. f 

Die festen $-Lösungen krystallisieren gleich dem Blei in regulären 
Oktaedern und können ihre Konzentration innerhalb sehr weiter 
Grenzen (24.7—100 Atomprozent Pb) ändern. 

Auf diese Weise haben wir in dem System Thallium-Blei im 
Umwandlungspunkt 3 eine Lücke zwischen 6.5 und 24.7 Atom- 
prozent Pb, die zwei Arten fester Lösungen scheidet. 

1. Feste «&-Lösungen (0—6.5 Atomprozent Pb): Scheiden sich 
in Form einer oberhalb 227° beständigen Thalliummodifikation aus. 

2. Feste $-Lösungen (24.7—100 Atomprozent Pb). Krystalli- 
sieren in regulären Oktaedern. 


Die Struktur der Thallium-Blei-Legierungen. 


Das metallische Thallium tritt wenigstens in zwei polymorphen 
Modifikationen auf. 

Die bei gewöhnlicher Temperatur und unterhalb 227° beständige 
Modifikation krystallisiert sehr leicht. Bei der Ausscheidung des 
Thalliums aus den Lösungen reiner Salze durch Elektrolyse oder 
bei der Ausfällung durch Zink werden schöne baumartige Formen 


! Bei beträchtlicheren Krystallisationsintervallen fällt der Flexionspunkt 
auf der Abkühlungskurve nicht mit der Temperatur des Umwandlungs- oder 
eutektischen Punktes zusammen, sondern liegt oberhalb derselben. 
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erhalten. Legt man in eine dünne Schicht einer Lösung von 
Schwefelthallium, die zwischen zwei Deckgläschen eingeschlossen ist, 
ein oder zwei Körnchen metallisches Zink, so kann man mit dem 
Mikroskop bequem die Krystallisation des Thalliums beobachten. 
Das Metall scheidet sich in Form sechsstrahliger Sterne aus, deren 
einzelne Strahlen sich unter einem Winkel von 60° schneiden. Die 
Photographie einer dieser Formen, die in der Aluminiumkamera von 
Fuess kopiert ist, ist in Fig. 1, Tafel XI, wiedergegeben. 

Bei langsamer Ausscheidung verdicken sich die einzelnen 
Strahlen der Dendriten und gehen schliefslich in gleichseitige hexa- 
gonale Tafeln von stahlgrauer Farbe über (vgl. Fig. 2, Tafel XI). 
Derartige Gestaltungsformen sind gewöhnlich Substanzen mit hexa- 
gonaler Symetrie eigentiimlich. In welchem System die zwischen 
227° und 801° beständige Modifikation des Thalliums krystallisiert, 
konnten wir bisher mit Sicherheit nicht feststellen. 

Bei Versuchen, dieses Metall nach dem Verfahren von Fr. Stousa ! 
zu krystallisieren, wurden feine, glänzende Nadeln mit undeutlichen 
Konturen und ohne besondere Regelmäfsigkeit der Gestalt erhalten. 
Unzweifelhaft ist nur, dals die Krystallisation des Thalliums von 
der des Bleies durchaus verschieden ist. 

Letzteres Metall krystallisiert bekanntlich im regulären System, 
und bis jetzt sind für dasselbe keine anderen polymorphen Formen 
beobachtet worden. Rechtwinklige, den regulären Oktaedern an- 
gehörige Formen kann man sehr leicht entdecken; so erhalten 
wir unter Benutzung des Verfahrens von Fr. Stounsı für Blei 
und seine Legierungen sehr schöne Präparate. Zu diesem Zweck 
giefse man das flüssige Metall in eine innen mit Asbestpapier aus- 
gelegte Pappschachtel; sobald eine gewisse Menge der Substanz 
erstarrt ist, giefse man mit einer schnellen Neigung der Schachtel 
den flüssig gebliebenen Teil ab. In Fig. 3, Tafel XI, sind die auf 
die beschriebene Weise erhaltenen oktaedrischen Dendriten von 
reinem Blei mit ihren charakteristischen, unter einem Winkel von 
90° angeordneten Achsen dargestellt. 

Genau dieselbe Krystallisationsform finden wir bei der ganzen 
Reihe von festen $-Lösungen des Bleies mit Thallium (24.7—100 Atom- 
prozent Pb), die dem Zweige BCMD des Diagrammes entsprechen. 
Fig. 5, Tafel XI, gibt die oktaedrischen, aus einer Bleilegierung 
mit 13.6°/, Tl ausgeschiedenen Krystalle wieder. In der Zeichnung 


1 StoLsa, Journ. prakt. Chem. 89, 122. 
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ist die zehnfach vergröfserte Oberfläche des nach dem obigen Ver- 
fahren dargestellten Präparates abgebildet. Besonders deutlich zeigt 
sich die Fähigkeit zur Krystallisation bei den Legierungen, deren 
Konzentration dem Temperaturmaximum C naheliegt. Die Ober- 
fläche solcher Klumpen besteht immer aus vollkommen ausgebildeten 
rechtwinkligen Dendriten, wie aus Fig. 4, Tafel XI ersichtlich ist. 
Die Aufnahme ist mit einem Zeıssschen Mikroplanar mit einer Brenn- 
weite von 25 mm gemacht worden. 

Ganz dieselben rechtwinkligen Dendriten werden auch auf der 
Oberfläche des erstarrten Metalls bei der Ausscheidung des Bleies 
aus seinen Legierungen mit Zinn beobachtet. 

Die Herstellung von Schliffen auf dem üblichen Wege erweist 
sich für die Legierungen aus Thallium und Blei wegen der Weich- 
heit dieser Stoffe als unmöglich. Brauchbare Präparate kann man 
beim Erstarren des flüssigen Metalles auf einer polierten Glas- oder 
Stahlplatte erhalten. Dieses Verfahren haben Ewine und RosenHam! 
angewendet; es ergibt, wie unsere Beobachtungen zeigen, in vielen 
Fällen schöne Resultate. Aber die Blei-Thallium-Legierungen haften 
sehr fest an den Platten, besonders denen aus Glas; sie abzutrennen, 
ohne die weiche Oberfläche des Präparates zu beschädigen, ist 
ziemlich schwierig. Je mehr Thallium sie enthält, um so fester 
haftet die Legierung; aller Wahrscheinlichkeit nach steht dieses 
Verhalten im Zusammenhang mit der Fähigkeit der thalliumreichen 
Legierungen, sich beim Schmelzen an der Luft leicht zu oxydieren. 

In jedem Fall geben die Legierungen mit einem Gehalt von 
25—100 Atomprozent Pb beim Giefsen auf die polierten Platten 
Oberflächen, die mit verdünnter Salz- oder Salpetersäure angeätzt 
und der mikroskopischen Betrachtung unterworfen werden können. 

Die Präparate mit einem Gehalt von 25—100 Amtoprozent Pb 
lieferten ein und dieselbe Zeichnung, wie sie einheitlich erstarrten 
Substanzen eigentümlich ist: polygonale Körner, die unter der Ein- 
wirkung verdünnter Salzsäure ziemlich schwierig angegriffen und 
hierbei ziemlich gleichmälsig gefärbt werden. An ihren Berührungs- 
grenzen ist eine den Zwischenraum füllende Substanz selbst bei 
stärkeren Vergröfserungen nicht zu: bemerken. Die Umrisse der 
einzelnen Körner werden sehr deutlich von feinen Linien gebildet. 

Eine derartige Struktur beweist deutlich die Ausscheidung einer 
ununterbrochenen Reihe fester Lösungen, die dem Zweige BC 31D 





1 Ewına und Rosennaix, Bull. de la Soc. d’Encouragement 1900, 8. 211. 
Z. anorg. Chem. Bd. 52. 30 
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entsprechen. Die Legierung mit 15°/, Pb gibt schlechte Präparate; 
aber nichtsdestoweniger sind auf Bruchstücke der Oberflächen, 
die von den Tafeln zu trennen sind, nach dem Anätzen mit 
schwacher Salzsäure helle rechtwinklige Dendriten sichtbar, die sich 
scharf von der die Zwischenräume ausfüllenden dunklen Substanz 
unterscheiden. Die genannte Legierung liegt innerhalb der Grenzen 
der Lücke EF (Fig. 1) und mufs demgemäls aus einem mechanischen 
Gemisch der festen «- und #-Lösungen bestehen. Erstere erscheinen 
in Form heller Dendriten, während die thalliumreicheren und unter 
der Einwirkung der Salzsäure stärker veränderten festen 6-Lésungen 
das zweite, dunkel gefärbte Strukturelement bilden. 

So erhalten wir also beim Studium der Krystallisation und der 
Mikrostruktur Resultate, die mit den Daten der thermischen Methode 
vollkommen übereinstimmen. 

Bei den festen A-Lösungen kann man ein isomorphes Gemisch 
von Blei mit einer im freien Zustande unbekannten Modifikation des 
Thalliums annehmen, die in regulären Oktaedern krystallisiert. Das 
nächste Analogon des Thalliums in der 8. Gruppe des periodischen 
Systems — das Indium — scheidet sich nach Beobachtungen von 
Sacus! anscheinend in Krystallen dieser Form aus. Demnach war 
es zur Bestätigung der gemachten Annahme nicht uninteressant, 
das Verhalten des Bleies zum Indium zu untersuchen. 

Wie die unten mitgeteilten experimentellen Daten zeigen, gibt 
letzteres Metall mit Blei eine ununterbrochene Mischungsreihe, die 
ihrer Krystallform nach den festen $-Lésungen des Thalliums mit 
Blei vollkommen analog ist. 


In den Versuchen wurde ein Indiumpräparat von KAHLBATM 
benutzt, das sich als genügend rein erwies; nach unseren Bestim- 
mungen schmolz es bei 154.0°, während in der Arbeit von THreL* 
die Schmelztemperatur dieses Metalles zu 155.0° angegeben wird. 
In Anbetracht der Kostbarkeit des Ausgangsmateriales war es not- 
wendig zum Versuch nicht mehr als 2.5 g Indium, nur eine kleine 





1 Sacus, Zeitschr. f. Krystallogr. 38 (1903), 495. 

* Taıeı, Ber. 37 (1903), 175. Nach früheren Untersuchungen wurde die 
Schmelztemperatur des Indiums beträchtlich höher angenommen (176° nach 
Cr. WınKter). 
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Menge zu verwenden. Die abgewogenen Mengen der einzelnen 
Metalle wurden unter einer Paraffinschicht in einem kleinen Glas- 
röhrchen von etwa 8 mm Durchmesser geschmolzen, das in einer 
eisernen, mit Paraffin gefüllten Wanne stand. Die genaue Wägung 
der Reguli nach Beendigung der Beobachtungen zeigte nur ganz 
unbedeutende Abweichungen gegen das Anfangsgewicht. 

Die Messung der Erstarrungstemperaturen wurde teils mit dem 
in !/ „Grade eingeteilten Quecksilberthermometer von AnscHÜTZz aus- 
geführt, teils mit dem Registrierapparat. Im letzteren Fall wurde 
in den Stromkreis des Thermoelementes ein Ergänzungswiderstand 
(800 Ohm) eingeschaltet, so dafs 1 mm der Skalenteilung des Spiegel- 
galvanometers (Siemens & Halske) 1.58° bei 230—830° entsprach. 
Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt und 
graphisch in Fig. 3 wiedergegeben. 

Für alle Konzentrationen haben die Abkühlungskurven eine 
Form wie sie einer ununterbrochenen Reihe fester Lösungen eigen- 
tümlich ist; die Änderungen der Temperaturen des Krystallisations- 
beginnes in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration sind durch 
die Linie ALB wiedergegeben, die zwischen den Schmelzpunkten 
des Bleies und Indiums verläuft. Bekanntlich sind derartige Schmelz- 
diagramme für viele typische Paare isomorpher Substanzen charak- 
teristisch. Hierher gehören die binären Systeme: Silber - Gold, 
Wismut-Antimon, p-Dichlorbenzol mit p-Dibrombenzol u. a. Rooze- 
BOOM rechnet sie zum ersten Typus seiner Einteilung der Misch- 
krystalle. 

Zuerst erhöht die Zufügung von Blei (O—10 Atomprozent) die 
Schmelztemperatur des Indiums sehr wenig, aber zwischen 10 und 
20 Atomprozent Pb steigt die Schmelzkurve rasch nach oben und 
behält eine beträchliche Strecke lang die Form einer geraden Linie. 

Die punktierte Linie ASB ist auf Grund der Daten über die 
Endtemperaturen der Erstarrung eingetragen; sie stellt die Konzen- 
trationsänderungen der festen Lösungen als Funktion der Tempe- 
ratur dar. Sehr wahrscheinlich ist es, dafs diese Kurve nicht voll- 
ständig dem Gleichgewicht entspricht, das sich zwischen den Zu- 
sammensetzungen der flüssigen und festen. Phasen eingestellt hat, 
und dafs sie beim Arbeiten mit kleineren Abkühlungsgeschwindig- 
keiten noch näher zur Linie ALB für die flüssigen Phasen ver- 
laufen kann. 

Die isomorphen Gemische des Indiums mit Blei zeichnen sich 
durch ihre bemerkenswerte Fähigkeit zur Krystallisation aus. Die 

80* 
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Tabelle 2. 
Legierungen des Indiums mit Blei. 











Nr Angewandt in g Atomprozente | Krystallisations- 
In | Pb In Pb | beginn 
1 2.4741 = 100.00 0.00 | 154.0- 
2 — 0.1608 96.46 3.54 154.0 
8 _ 0.3340 98.07 6.98 | 154.7 
4 _ 0.5177 89.31 10.69 156.5 
5 — 0.7281 86.65 13.35 160.0 
6 _ 0.9720 82.21 17.79 165.6 
1 _ 1.4179 15.95 24.05 178.0 
8 — 1.8175 69.87 80.68 191.6 
9 2.4646 6.4875 40.82 59.18 254.1 
10 — 9.8600 81.14 | 68.85 267.5 
11 — 14.9400 | 23.08 ‘ 16.97 | 289.1 
12 0.7889 8.2400 14.75 85.25 307.5 
13 0.1656 | 5.7640 0.00 | 100.00 | 327 


Sndtum uBtlei. 


200° 


750° 
PORPL. 





Atomproxente Pb. 
Fig.3. 
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Oberfläche der erstarrten Reguli ist dicht mit schön ausgebildeten 
rechtwinkligen Dendriten bedeckt, die in ihrer Gestalt Oktaedern 
des regulären Systems entsprechen. Eine dieser Krystallisationen 
ist in Fig. 6, Tafel XI, wiedergegeben. 

Die Aufnahme stellt die mit einem 25 mm-Mikroplanar von 
Zeıss aufgenommene Oberfläche einer Legierung mit 40.4 Atom- 
prozent In dar. Augenscheinlich haben wir hier dieselben Krystal- 
litenform vor uns, die den festen #-Lösungen des Thalliums mit 
Blei eigentümlich und in Fig. 4 und 5, Tafel XI, dargestellt sind. 

Man kann es demnach als bewiesen gelten lassen, dafs die 
beiden analogen Elemente — Indium und Thallium — die Fähig- 
keit besitzen, mit Blei isomorphe Gemische zu geben, die in regu- 
lären Oktaedern krystallisieren. Das Indium bildet eine beständige, 
dem regulären System angehörende Modifikation, liefert eine un- 
unterbrochene Reihe von Gemischen, während für das freie Thallium 
eine ähnliche Modifikation unbekannt ist. Demgemäfs können sich 
die isomorphen Gemische nicht in allen Verhältnissen bilden, son- 
dern hören bei 75.3 Atomprozent Tl! auf. Eine solche Reihe haben 
wir mit der Benennung „feste #-Lösungen‘“ bezeichnet. 


! Unter Benutzung der angeführten Daten mufs man den Schluls 
ziehen, dafs das Indium mit dem Thallium isomorphe Gemische mit einer 
Lücke bilden mufs. Unsere Untersuchungen über die Schmelzbarkeit 
von Gemischen der genannten Metalle stimmen mit dieser Schlufsfolgerung 
vollständig überein. Die Beobachtungen wurden mittels des Registrierapparates 
unter denselben Bedingungen ausgeführt, wie dies für die Legierungen des 
Indiums mit Blei beschrieben worden ist. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3 
wiedergegeben. 














Tabelle 3. 
Legierungen des Indiums mit Thallium. 
x | Atomprozente Erstarrungstemperatur in ° 

Fee hee ace, foe ee > 

| In | TI Beginn | Umwandlungspunkt 
1 | 100.00 0.00 | 154.0 | _ 
2 95.88 4.12 154.0 = 
8 13.12 26.28 158.6 — 
4 61.30 83.0 | 169.8 — 
5 50.25 49.75 | 216.3 180.0 
6 37.87 62.13 228.9 —_ 
7 | 25.51 14.49 | 256.5 _ 
8 | 12.28 87.77, 284.0 a 
9 0.00 100.00 | 301.0 = 
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Gemäls der Einteilung der Mischkrystalle nach RoozeEBoox ! 
müssen wir die Legierungen des Thalliums mit Blei za dem kombi- 
nierten, eine Vereinigung des zweiten und vierten Haupttypus dar- 
stellenden Typ rechnen, d. h. Kombination eines isomorphen, ein 
Maximum aufweisenden Gemisches (Typus II) mit einer Lücke in 
der Kontinuität beim Umwandlungspunkt (Typus IV). 

Die binären zu Typus II gehörigen Systeme sind bis jetzt nur 
in sehr begrenzter Zahl bekannt. Hierher gehören die Misch- 
krystalle aus 1, 2, 4, 6- und 1, 2, 4, 5-Tribromtoluol von JAEGER? 
und auch die der d- und l-Karboxime, die Ankıanı? untersucht hat. 

Die chemische Natur der oben beschriebenen $-Lösung er- 
heischt eine eingehendere Betrachtung. Die Übereinstimmung der 
faktischen Daten und der Analogieschlufs beweisen, dafs wir hier 
die Erscheinung einer chemischen Wechselwirkung zwischen den 
Komponenten haben, ohne dafs die Einheitlichkeit in der festen 
Phase dadurch aufgehoben wäre. 

Das Gleichgewicht des Phasenkomplexes: Fest — Flüssig. 
der ein Maximum der Schmelztemperatur der unterbrochenen iso- 
morphen Mischungsreihe aufweist, hat in gewisser Beziehung ein 
gleiches Verhalten wie das Zwei-Phasen-System: Flüssigkeit — Dampf 


u - .- — 


Das Schmelzdiagramm dieses binären Systems besteht aus zwei Zweigen, 
die sich in einem Umwandlungspunkt bei 180° (44.5 Atomprozent TI) schneiden. 

Die untere Kurve ist konvex gegen die Konzentrationsachse geneigt uni 
steigt sehr langsam von der Schmelztemperatur des Indiums auf 180.0° 
(44.5 Atomprozent Tl); sie entspricht den festen Lösungen des Thalliums in 
Indium (reguläres System), deren Zusammensetzung von 0—48.5 Atomprozent 
TI variiert. 

Der obere, zu den Legierungen von 44.5—100 Atomprozent Tl gehörige 
Zweig des Diagramms ist konkav zur Konzentrationsachse gekrümmt. In 
diesem Gebiete scheiden sich feste Lösungen des Indiums in Thallium mit 
einem Gehalt von 56—100 Atomprozent Tl] aus. Ein derartiges Verhalten 
zeigt, dafs sich zwischen 48.5 und 56 Atomprozent Tl eine Lücke in der 
Kontinuität zwischen den zwei genannten Reihen fester Lösungen befindet. 
Die Existenz dieser Lücke verrät sich auf den Abkühlungskurven durch zwei 
die Grenzen der entsprechenden Krystallisationsintervalle bestimmende Halte- 
punkte. Die Abkthlungskurven der Legierungen mit einem Gehalte von 0 bis 
44.5 Atomprozent Tl und 56—100 Atomprozent TI haben den zweiten Halte- 
punkt nicht; diese Eigenschaft ist für die typischen festen Lösungen charak- 
teristisch. 

1 Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 463. 

2 JAEGER, Zeitschr. f. Krystallogr. 89 (1904), 170. 

3 Apriani, Zeitschr. phys. Chem. 88 (1900), 453. 
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bei Existenz eines Dampfdruckminimums. Die Erhöhung der Schmelz- 
temperatur des festen Stoffes und die Verringerung des Dampf- 
druckes der Flüssigkeit über die Grenzen der entsprechenden Grölsen 
für die Komponenten hinaus spricht in beiden Fällen für die Bil- 
dung chemischer Verbindungen mit neuen Eigenschaften. 

Die Existenz binärer Gemische mit einem Minimum des Dampf- 
drucks ist zuerst von D. KonowaLow! nachgewiesen worden; gegen- 
wärtig sind sie in erheblicher Anzahl bekannt und wiederholten 
Untersuchungen unterworfen worden. Bei allen bisher untersuchten 
Fällen kann man die Wirkung chemischer Affinitätskräfte als er- 
wiesen oder wenigstens als sehr wahrscheinlich ansehen.? Es genügt, 
hier anzuführen, dals zu dieser Kategorie ein System wie SO,— H,O 
gehört, das ein Hydrat H,SO, liefert, sowie die bekannten Bei- 
spiele der konstant siedenden wässerigen Lösungen der Mineralsäuren 
(HCl, HBr, HNO,), die Roscor untersucht hat. 

Nach Analogie kann man auf chemische Wechselwirkung 
zwischen den Komponenten eines binären isomorphen Gemisches 
beim Vorhandensein eines Maximums der Schmelztemperatur schliefsen. 
Ähnlich wie dies für Dampfdruckminima beobachtet wird, könnte 
man auch eine Verschiebung des dystektischen Punktes der festen 
Lösungen unter dem Einfluss der das Gleichgewicht bedingenden 
Faktoren erwarten, z. B. bei Änderung des Druckes oder bei Ein- 
führung eines dritten Stoffes. 

Im Einklang mit diesen Schlulsfolgerungen stehen die Ergebnisse 
einer Untersuchung von N. Kurnakow und N. Popxopaserr über 


ı D. KoxnowaLow, Über den Dampfdruck der Lösungen, S. 88; Wied. Ann. 
14 (1881), 54. 

2 Vergl. die allgemeine Übersicht in dem Buche von Roozesoom, Die 
heterogenen Gleichgewichte I, S. 43. In dem von J. Zawınseı, Zeitschr. phys. 
Chem. 35, 129, untersuchten System Aceton-Chloroform mufs man auch das 
Auftreten einer chemischen Wechselwirkung als möglich zugeben. Nach den 
Beobachtungen von Wırrezropr, Ber. 14, 2451; 16, 1585; A. Faworskı und 
P. Ostgoriarow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 27, 36; 28, 47, geht Aceton 
eine Verbindung mit Chloroform ein unter Bildung von Aceton-Chloroform oder 
Trichlortrimethylkarbinol: 


CH, CH, CH, 
2 + CHCl = (OH 

| 
CH, CCl, 


Die Reaktion geht bei Gegenwart von festem Atzkali vor sich. 
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die Schmelzbarkeit des ternären Systems TI-Pb-Sn. Die eutek- 
tische, das Gleichgewicht der Zinnkrystalle mit der festen $-Phase (ge- 
nauer — mit der ternären festen A-Lösung von Thallium, Blei und 
Zinn) bestimmende Kurve hat ein sehr scharfes Maximum bei 186.5, 
wo das Atomverhältnis Tl: Pb = 1:2.5 stark zur Seite des Bleies 
neigt, im Gegensatz zu der entsprechenden Gröfse im dystektischen 
Punkt C der binären Legierung, wo das Atomverhältnis Tl: Pb = 
1.7—1.8:1 ist. 


Aufserdem mufs man in Betracht ziehen, dafs das Maximum C 
mehr als 50° über der Schmelztemperatur des Bleies als des schwerer 
schmelzbaren der das System bildenden Stoffes liegt. Bei anderen 
Legierungen des Bleies oder Thalliums, z. B. Pb-Na, Pb-Te, 
Tl—Na, TI—K, weist ein solches Verhalten deutlich auf das Vor- 
liegen einer chemischen Verbindung hin. 


Der Vergleich der Systeme Pbh— Na und Pb— Tl, die beide dystek- 
tische Punkte besitzen, führt auf den Gedanken, dafs in der Ver- 
einigung mit Blei das Thallium die Rolle eines Alkalimetalles spielt. 
Bekanntlich kommen diesem Element in der ganzen Reihe von 
Säureverbindungen vom Typus Tl X die Funktionen eines Alkalis 
zu. Infolgedessen können sich in dem freien Thallium gleichzeitig 
zwei verschiedene Funktionen vereinigt finden: die eines Alkali- und 
die eines säurebildenden (Schwer-)Metalles; diese Doppelnatur bedingt 
auch die Besonderheit seines chemischen Charakters. 


Nichtrationale dystektische Punkte werden beim Thallium nicht 
nur in seinen Legierungen mit Blei beobachtet, sondern auch mit 
anderen Schwermetallen, z. B. Wismut.! In dem binären System 
Tl—Bi liegen die Temperaturmaxima zwischen den eutektischen Ge- 
mischen. Dank diesem Umstand hat das Schmelzdiagramm der 
genannten Legierung dieselbe äufsere Gestalt, durch die in anderen 
Fällen das Vorliegen typischer chemischer Verbindungen festge- 
stellt wird. | 


Man könnte einwenden, dafs die Konzentration der festen $-Lö- 
sung des Thalliums in Blei innerhalb sehr weiter Grenzen variiert, 
während für die Substanzen, die seit Proust? als die „wahren‘“ che- 
mischen Verbindungen (combinaisons réelles) angesehen werden, die 
Zusammensetzung unverändert bleibt. 


ı N. Kumnaxow und S. ZemoZuänzs, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 
Sitzung vom 11. Mai 1906. 
2 Proust, Ann. Chim. 32 (1799), 31. 45. 
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Indessen ist uns gegenwärtig schon eine grolse Zahl unzweifel- 
hafter chemischer Verbindungen bekannt, die fähig sind, mit einem 
Überschufs ihrer Komponenten feste Lösungen zu bilden, wodurch 
die Konzentration der festen Phase beträchtlichen Änderungen unter- 
worfen wird. Unter den gegenseitigen Verbindungen der Metalle 
oder ,,Metallide“ sind solche Fälle besonders häufig. 

Als Beispiel kann man die folgenden binären Substanzen an- 
führen, die mit beiden Komponenten Mischkrystalle bilden (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 


, Zusammensetzung (Grenzen der Konz. 
Id. dystekt. Punktes der festen Lösgn. 


in Atom-°/, in Atom-°/, 
BCusSb 25.00 Sb 19.2 —81.5Sb _ A. Baıkow! 
Ni,Si 33.88 Si 271.6 —89.7 Si W.Guearcer u. G. Tammann? 
MgAg 50.00 Ag 34.57—62.6 Ag | S. Zemezuiny,s® 
ZnAu 50.00 Au . 42.5 —63.6 Au | Voarı* 


Die festen Lösungen des Antimonides Cu,Sb und des Silicides 
Ni,Si zerfallen bei Erniedrigung der Temperatur infolge der Bil- 
dung neuer polymorpher Modifikationen. Bei dem Argentid MgAg 
und dem Aurid ZnAu wurden derartige Zersetzungen nicht be- 
obachtet. 

Für salzartige Stoffe sind analoge Schwankungen in der Zu- 
sammensetzung bei dem Doppelsalz HgJ,.2AgJ° festgestellt. 

Daraus folgt, dals die Konstanz der Konzentration der festen 
Phase nicht notwendig als Beweis für eine chemische Verbindung 
gelten kann. Die Beweise für die Zugehörigkeit der Metallide der 
Tabelle 4 zur Klasse der bestimmten Verbindungen gründen sich 
nicht auf die Konstanz der Zusammensetzung der festen Substanz, 


1 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36, III; Bulletin de la Soc. d’Encourage- 
ment 1903, S. 658. 

3 Z. anorg. Chem. 48 (1906), 93. 

> Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 83; Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400- 

* Z. anorg. Chem. 48 (1905), 320. 

5 Steger, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1902), 595. 
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da die Konzentration der festen Phase veränderlich erscheint, son- 
dern auf die Konstanz der Gewichtsverhältnisse, die den dystek- 
tischen Punkten oder den charakteristischen Linien in den Zustands- 
diagrammen der Gleichgewichtssysteme entsprechen. 


Die Summe aller angeführten Daten weist unzweifelhaft auf 
eine chemische Wechselwirkung zwischen Thallium und Blei in der 
8-Lésung hin. Der einzige beträchtliche Unterschied der letzteren 
von den typischen bestimmten Verbindungen liegt in dem Fehlen 
eines einfachen Atomverhältnisses im dystektischen Punkt C. 


Dieselben Eigentümlichkeiten treten auch bei den Temperatur- 
maxima des Systems TI-Bi zutage; viele Tatsachen deuten hier auf 
das Vorhandensein einer ähnlichen Erscheinung.! 


Bestünde für das Dystektikum C ein einfaches Atomverhältnis, 
so könnte man unbedenklich die $-Phase als isomorphes Gemisch 
eines bestimmten Thalliumplumbides mit seinen beiden Kompo- 
nenten ansehen. 


Bleiben wir auf rein experimentellem Boden, so müssen wir 
mit demselben Recht diese Substanz als beständige chemische Ver- 
bindung veränderlicher Zusammensetzung betrachten, die unzersetzt 
im dystektischen Punkt schmilzt, jedoch nicht dem Gesetz der ein- 
fachen Atomverhältnisse gehorcht, d. h. wir müssen sie als che- 
misches Individuum veränderlicher Zusammensetzung betrachten. 
Sie erscheint als der typische Vertreter der grofsen Klasse der 
unbestimmten Verbindungen. 


Die Existenz einer derartigen Körperklasse spricht deutlich zu- 
gunsten der Definition chemischer Verbindungen, die von BERTHOLLET 
zu Beginn des vorigen Jahrhunderts aufgestellt wurde: „Verbin- 
dungen, die sich unter einer kleinen Kontraktion bilden, können 
sich in allen Gewichtsverhältnissen bilden; ihre Zusammensetzung 
ist nur durch die Grenzen der Sättigung eingeschränkt.? 


Man sieht, dafs der in der Geschichte der Chemie so berühmte 
Streit zwischen BERTHOLLET und Provst heute von neuem aufge- 
nommen werden mufs. In den hundert seit seiner Beendigung 
verflossenen Jahren hat sich in der Wissenschaft eine grolse 


1 Aller Wahrscheinlichkeit nach gehört zu derselben Kategorie auch das 
von uns beobachtete Dystektikum bei den Legierungen des Thalliums mit 
Quecksilber, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1901), 586; Z. anorg. Chem. 
30, 106. 

2 C. L. BerraoLter, Essai de statique chimique, Vol. I, (1808), p. 373. 
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Menge faktischer Daten angesammelt, und vor allem besitzen 
wir jetzt neue und vollkommenere experimentelle Untersuchungs- 
methoden. Der Stand unserer Kenntnisse erlaubt uns schon jetzt 
den Schlufs, dafs der Sieg Prousts über seinen genialen Gegner 
nur ein temporärer war. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium für allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1906. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
für anorganische Chemie der Universität Göttingen. 


XL. 
Über Blei-Thalliumlegierungen. 
Von 


Kurt LEWKONJA. 
Mit 1 Figur im Text. 


Über die Legierungen von Blei und Thallium liegen bereits 
mehrere Untersuchungen vor. So gibt Carstansen! an, dals Blei 
und Thallium in gleichen Äquivalenten zusammengeschmolzen eine 
weiche Legierung von der Farbe des Bleis bilden. 

Heycock und NEvıLLE teilen mit,? dafs durch Zusatz von Blei 
der Schmelzpunkt des Thalliums erhöht wird. An einer anderen 
Stelle geben sie an,® dafs sie Blei mit Thallium in verschiedenen 
Verhältnissen zusammengeschmolzen aber keine Änderung des 
Schmelzpunktes hätten beobachten können. Schliefslich konstatierten 
sie,* daß der Schmelzpunkt des Thalliums durch Zusatz von 
2.580 Atomproz. Blei um 5.3° erhöht wird und dals die Erhöhung 
des Schmelzpunktes pro 1 Atomproz. Blei im Mittel 2.20° betrug. 

KURNAKow und Puschm haben diese Untersuchungen fortgesetzt 
und den Verlauf der Schmelzkurve der Blei-Thalliumlegierungen be- 
stimmt.° Ihre Schmelzkurve zeigt zunächst einen scharfen Knick 
bei 5°/, Blei und einer Temperatur von 312°C. Sodann steigt die 
Kurve steiler an und hat bei etwa 383.5° ein flaches Maximum, 
welches zwischen 33,37—40°/, Blei liegt. Diesen Zusammen- 


1 Journ. prakt. Chem. 102 (13867), 88. 

? Chem. Centrbi. 1894 I, 266. 

® Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 910. 

* Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 35. 

® Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32 I (1900), 830 u. 33 (1901), 565. 
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setzungen entsprechen die Formeln PbTl, bis Pb,Tl,. Darauf fallt 
die Temperatur bis 328°, dem Schmelzpunkt des Bleis. Die Ver- 
fasser fügen noch hinzu, dals die dem Beginn der Krystallisation 
entsprechenden Haltepunkte der Schmelzen mit 40—100 °/, Blei be- 
sonders deutlich ausgeprägt waren. 

Da aber aus dem Verlauf der Schmelzkurve die Vorgänge bei 
der Krystallisation in genügender Vollständigkeit nicht abgeleitet 
werden können, habe ich versucht, ein vollständiges Zustands- 
diagramm der Blei-Thalliumlegierungen auszuarbeiten. 

In Röhren aus gewöhnlichem Glase, in welche das Thermo- 
element, geschützt durch ein unten zugeschmolzenes, dünnes Glas- 
rohr, bineingesetzt war, wurden je 20 g der Legierungen zusammen- 
geschmolzen. Die Glasröhren wurden nur von den stark bleihaltigen 
Legierungen angegriffen, während Thallium selbst in reinem Zu- 
stande das Glas nicht angriff. Zur Verzögerung der Abkühlungs- 
geschwindigkeit wurde das Schmelzrohr in einen mit Sand gefüllten 
Eisenzylinder gebracht und dieser noch mit einem Asbestzylinder 
umgeben, der während des Abkühlens oben und unten mit Asbest- 
platten verschlossen wurde. 

Die Metalle wurden unter häufgem Umrühren auf 500° er- 
hitzt und während der Abkühlung die Temperatur von etwa 450° 
an alle 10 Sekunden bis 200° abgelesen. Während des ganzen 
Versuches wurde ein Strom von Kohlensäure über die Schmelze ge- 
leitet, um eine Oxydation nach Möglichkeit zu verhindern. Der Ab- 
brand war dann auch nur gering und betrug im höchsten Falle 
0.23 g also 1.15°/, der gesamten Menge. Aus diesem Grunde war 
es auch nicht nötig, die aus den eingewogenen Mengen berechneten 
Konzentrationen zu korrigieren. 

Die Abkühlungskurven wurden für jede Legierung zweimal auf- 
genommen und die Mittelwerte in das Diagramm eingetragen. 

Die Resultate der thermischen Analyse der Blei-Thalliumlegie- 
rungen sind in dem Diagramm und der Tabelle zusammengestellt. 

Wie aus dem Diagramm und der Tabelle ersichtlich ist, bilden 
die Komponenten zunächst zwischen 0 und 5°/, Blei eine Reihe 
von Mischkrystallen. Von 5—24°/, Blei findet sich eine Mischungs- 
lücke, welcher die Haltepunkte auf der Horizontalen ab entsprechen. 
Die Zeitdauern dieser Haltepunkte sind in dem Diagramm auf der 
Horizontalen a, 5, durch Vertikale angegeben. Die Zusammen- 
setzung des Mischkrystalls e auf Grundlage der von TAmmann!an- 


ı Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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gegebenen Methode genauer zu bestimmen wurde nicht versucht, da 
die Konzentration des Punktes co entweder mit der des Punktes a 
zusammenfallt oder sich nur um etwa 1°/, von jener unterscheidet. 
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Von 24—100°/, Blei besteht eine zweite Reihe von Mischkrystallen. 


Der Mischkrystall mit 34 °/, Blei besitzt den höchsten Schmelzpunkt 
374°; das Schmelzintervall wird hier Null, und da jener Zusammen- 
setzung die einfache Formel PbTl, entspricht, so kann man diesen 
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Mischkrystall als Verbindung, welche sich einerseits mit Thallium, 
andererseits mit Blei mischt, auffassen. 

Die Struktur! der Legierungen entspricht im allgemeinen dem 
Diagramm. Bei 5°/, Blei war der Schliff fast homogen, während 
man auf den Schliffen von 5—24°/, Blei zwei Strukturelemente 
unterscheiden konnte. Zwischen 24 und 34°/, Blei sah man die 
silbergrauen Mischkrystalle der Verbindung PbTl, umgeben von 
dunklen, bläulich angelaufenen thalliumreicheren Partien. Der Schliff 
mit 34 °/, Blei war wieder ganz homogen und zeigte grolse, silber- 
graue, sechseckige, durch feine Linien voneinander getrennte Poly- 
gone. Auf den bleireicheren Schliffen waren die Polygone der Misch- 
krystalle von helleren, nach dem Ätzen mit Salpetersäure gelblich 
erscheinenden bleireichen Schichten und Körnchen umgeben. 

Sämtliche Reguli waren sehr weich und die Verbindung PbTI, 
scheint noch weicher und oxydationsfähiger zu sein als ihre Kom- 
ponenten. Die Schliffe waren gegen Luft und zwar besonders gegen 


1 Man kann die Legierungen auf Putzleder, das mit Öl stark getränkt 
ist, gut polieren und durch Reiben auf trockenem Putzleder mehrere Stunden 
glänzend erhalten. 
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feuchte äufserst empfindlich und überzogen sich daher, wenn nicht 
besondere Vorsichtsmalsregeln angewandt wurden, sofort nach dem 
Polieren mit einer grauen Oxydschicht. 

Schliefslich suchte ich noch den Einflufs von Blei auf die Tem- 
peratur des bereits bekannten! Umwandlungspunktes des Thalliums 
zu bestimmen. Den Umwandlungspunkt selbst fand ich bei 230.5° C. 
Nach Zusatz von 5°/, Blei war er aber nicht mehr zu finden, und 
selbst nach einem Zusatz von 2.5°/, Blei und sogar 0.5°/, Blei 
konnte bei einer Menge von 30 g mit dem Quecksilberthermometer 
ein deutlicher Wärmeeffekt nicht mehr beobachtet werden; es muls 
also dahingestellt bleiben, ob der Umwandlungspunkt des Thalliums 
durch Blei erhöht oder erniedrigt wird. 


ee 


Herrn Professor TammMann, dem ich die Anregung zu dieser 
Arbeit und gütige Unterstützung bei ihrer Ausführung verdanke, 
möchte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 





ı Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 37. — Curkasuıck, Z. anorg. Chem. 
51 (1906), 334. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität, 13. Dex. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
31/,% Pd + 97'/,%, Pb 10%, Pd + 90%, Pb 
An der Luft geatzt. An dec Luft geätzt. 
70 fache Vergrößerung. 70fache Vergrößerung. 





Fig. 4. 


Fig. 8. 
230%, Pd + 80%, Pb 22'/,°/, Pd + 771/,% Pb 
Mit verdiinnter Salpetersäure geätzt. Mit verdünnter Salpetersäure geätzt. 
70 fache Vergrößerung. 70 fache Vergrößerung. 





Fig. 6. 


Fi 


g. 5. ; 
30%, Pd -+ 70%, Pb 42%, Pd + 58%, Pb 
Mit verdünnter Salpetersäure gcatzt. Mit verdiinnter Salpetersäure geatzt. 


Wfache Vergrößerung. 70 fache Vergrößerung. 
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Fig. 7. 
53°, Pd + 48%, Pb 
Mit verdünnter Salpetersäure geätzt. 
70fache Vergrößerung. 





Fig. 9. 
60°, Pd + 40%, Pb 
Mit verdünnter Salpetersäure geätzt. 
70fache Vergrößerung. 





Fig. 11. 
75%, Pd + 25°/, Pb 
Mit conc. Salpetersäure geätzt. 
70fache Vergrößerung. 


Fig. 8. 
60°/, Pd + 40%, Pb 
Mit conc. Salpetersäure geätzt. 
70 fache Vergrößerung. 
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Fig. 10. 
65%, Pd -+ 35%, Pb 
Mit verdünnter Salpetersäure geätzt. 
70fache Vergrößerung. 


Fig. 18. 
90°/, Pd + 10%, Pb 
Mit conc. Salpetersäure geätzt. 
70fache Vergrößerung. 
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Legierungen des Bleies mit Thallium und Indium. 
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um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzögern. 
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